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PHKLniIWIHI-S 


^éOnUioii  |pén4*riilc^  des  r<»itibliiai*«i>ii!ii  mt'ltilllffiteii  ' 


Ixs  métaux  joui^rtt  le  role  ili*  raJii^aux  simples,  catn[>!iraljlos  aux 
nidicaux  composes  An  h  chiniie  rjrg;uiii|iii\  ol  |ior  i-onsétpieiil 
»tts<;eplibles  de  s'unir  mix  tlivnrs  élprinmls  ou  niix  riiilieaux  roiupusês 
irnprèâ  la  loi  siirïple  des  valeuci^s  ou  îituïriicUt'S,  loi  d'apros  laquelle 
deux  valeni*es  corresporidanl  à  des  radicniix  di!>litiels  se  saturent  rérî- 

|iruc}tjemer)L  La   tbrrne  ou  le  lype  du  composé  obtenu  déjieiidra  donc 

miiiiuemcni  du  degré  d'atomirité  du  [îielal  d'iuie  [inrt  et  de  relui  «lu 

nidicnl  auquel  il  fe  ronddne. 
Un  Uiétil  monovalent,  Ici  *|ue  le  potissium»  fomiera  avec  un  élément 

monovalent  on  avec  un  ra«lieal   monovalent  des  combinaisons  de  In 
Jt»rme  : 


M,.X,       (KJ:I,       Na.CIi 


tin  |Kilu»«iiuii, 


LHOII)  |. 

Ilyilrar<^ 

tir  UiUuv' 


d  I    Oftiti  o^  volume  nous  ne  fcroiH  pUi^  usug^o  rli**  -yu^kilis  hnin's  [wxjr  k'-  rk'im^iil^  ;    k- 
*HiiUiirï>  non  iMUTtis  >c  nipjKwk'ixjnit  t(iii<i  au  |»riiil!s  lïhmmpw  dtimv  dîins   U  tiibk  *Uv  UnuC  1. 


2  cmMiE  g£.n£ralë.  ^^M 

Vn  mêlai  bivalent,  tel  que  le  cuivre,  ilounera  diiiis  les  mêmes  coH 
dilioris  des  camposés  (Je  la  l'orme  :  fl 

de  cuivir.  do  chûux.  ^^H 

On  ûuin  de  même  dans  le  cas  de  mêlaiix  trivalents,    tétravalcnfl 

licxtivaleiib,  de^s  eombinnisoiis  des  iypes  :  fl 

1A,„\\        M.W        M.,X^  ■ 

telles  que  H 

AICI\        W{C\Vy\        k\{0\\)\  I 

Siicr,      pij(CiiY,      Su(Oii)\  ■ 

Le   radical   simple    ou    composé   associé    au    uiclal  a-l-il  un  deg™ 
d'alomiciié  plus  élevé  i|iie  1,  on  aura  suivant  les  cas  ;  ■ 

X.  M/,         \  X,  ■ 

x,,,m;\      x^Jt,,      x.,,M,,  M^.  S 

Les    composés  mélalliejues  |)euveul  être  envisagés,  pour  la  p!u[iarff 
comme  des  dérivé:»  [);*r  subslilulion  des  conibinuisons  liydrogéjiccs  que 
lions  avoiH  eu  roceasion  d'étudier  dans   le  tome  II  de  cet  ouvrage  t 
enu,  acide  sulfliydrique,  bydriicides  de  la   Tamille  du  rlilore,  oxacidrs 
Il yd ratés,  acides  organi*ptes. 

Le  métal  prend  la  place  d'nnc  j>artic  ou  de  la  tolnlité  de  Thydro- 
gène  du  composé  en  question  :  \\n  atome  d'fiydrugéue  se  Irouve  tou- 
jours remplacé  p;u*  uue  valence  uiélallique* 

Il  en  résulte  qu*à  chacune  de  ces  combinaisons  correspond  une 
îiérie  de  dérivés  métalliques  différant  par  la  nature  du  mêlai. 

A  Teau»  ll'O,  correspoudenl  les  oxydes  anhydres  lorsque  la  substi- 
tution est  totale,  et  les  bydrales  d'oxydes»  lorsque  la  substitution  csl 
partielle. 

A  Tacide  chlorbydrique  correspondent  les  chlorures  métallique.^. 

A  Tacide  azotique»  AzO''ll,  correspondent  les  axotates. 

A  1  acide   idiosplioriqne.    1MjUMI\    correspondent    les  divers   pti€ 
pliâtes,  et  ainsi  de  suite. 

Dans  Tétude  des  conq>osés  mélaHiqnes  on  peut  donc  suivre  deux 
voies  ou  deux  méthodes  de  classification  :  J 

1°  Celle  par  nature  de  métal  ;  V 

2*  Celle  par  types  de  composés,  chaque  type  comprenant  les  dérivM 
correspondants  aux  divers  métaux.  m 
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L'une  el  l^miire  oITrenl  des  avantages  parlicullers.  0|»end«nl  I.i 
classification  par  types  donne  une  pins  large  base  pour  la  gênéni- 
lisalion* 

En  vue  de  tirer  parti,  autant  que  possible,  des  Knélices  de  cc^  deux 
méthodes,  nous  ado[tlei*ons  d*ins  cet  exposé  un  système  mixte.  Nous 
diviserons  les  métaux  en  familles  natuit^Iles,  el  dans  cliat|ue  Tamill*^ 
nous  étudierons  les  types  correspondants. 

C'est  ainsi  que  dans  la  famille  des  métaux  alcalins  nous  tludierons 
dans  un  sou«-chapilre  les  oxydes  et  Itydrales  d'oxydes;  dans  un  autre 
les  chlorures,  el  aiuîi^i  de  suite* 

Nous  consacrerons  cependant  un  chnpitre  spécial  aux  sels  envisn^és 
d'une  manière  générale  el  sans  distinction  de  lamilles  et  tit»  groupe^?* 
Panni  les  composés  métalliques,  les  sels  forment  la  classe  de  beaucoup 
la  plus  importante  et  la  plus  touffue. 


ClajiMiiacatloii  de<»  métnam. 


La  classification  des  métaux  en  familles  naturelles  nVsi  pas  aussi 
aisée  à  effectuer  que  pour  les  métalloïdes*  Quel  que  soit  le  principe 
fondamental  sur  lequel  on  cherche  à  s'appuyer,  on  arrive  à  des  incerli- 
ludes  partielles. 

Ace  point  de  vue,  la  valence  ou  ralomîcilc  oITrirait  encore  la  meil- 
leure base,  si  un  certain  nombre  de  métaux  ne  fonL-lionnaieul  pas 
comme  radicaux  à  valences  variables,  en  donnant  deux  on  plus  foui  s 
séries  parallèles  de  composés. 

Tel  est,  par  exemple,  le  fer,  qui  dans  les  composés  ferreux  est  biva- 
lent et  se  rapproche  du  xinc  et  du  cuivre»  tandis  que  dans  les  coinposés 
ferriques  il  est  trivatent,  comme  ralurnininm. 

Nous  pourrions!  écarter  cette  difliculté  en  transportant  dans  une 
famille  le  fer  ferreux  ou  ferrositm  et  dans  une  autre  le  fer  ferrîque 
OU  ferricumi  mais  scinder  ainsi  en  plusieurs  fragments  rtïistoire 
chimique  d*un  même  métal  offre  des  inconvénients  d'un  autre  genre 
qui  nous  engagent  à  renoncer  à  ce  subterfuge- 

En  raison  même  de  ce  qui  vient  d'être  dit  sur  la  difficulté  et  Tim- 
possiliilité  de  poursuivre  une  méthode  de  classification  basée  sur  un 
principe  unique  et  fondamental,  nous  sommes  conduits  à  ne  pas 
attacher  une  importance  trop  grande  à  cette  opération,  et,  pour  ne 
rien  innover,  nous  ferons  usage  de  l'ordre  de  description  résultant  dn 
systèuïe  périodique  de  M.  Mendéleief,  qui  a  développé  une  idée  émise 
pour  la  première  fois  par  Chancourtois, 

Les  éléments  étant  rangés  à^ après  Vonkè  croissant  de  \eA\ï5  çou\^ 


^  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

aiomiques,  on  constate  qu^après  un  certain  nombre  de  termes  les  corps 
qui  suivent  reproduisent  d'une  manière  plus  ou  moins  frappante  les 
caractères  chimiques  des  termes  précédents.  La  série  continue  peut 
donc  être  partagée  en  tranches  qui,  disposées  les  unes  au-dessous  des 
autres,  avec  réserve  de  certaines  places  qui  restent  vides,  servent  à 
former  des  groupes  verticaux,  comprenant  les  éléments  qui  offrent 
entre  eux  le  maximum  d'analogies. 

Le  tableau  ci-joint  renferme  huit  groupes  : 

I  II  III  IV  V  VI         VII  VIII 


H 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Li 

Gl 

Bo 

G 

Az 

0 

FI 



Na 

Mg 

Al 

Si 

Ph 

S 

Cl 

— 

K 

Ca 

Se 

Ti 

V 

Gr 

Mn 

Fe,  Co,  Ni 

Cu 

Zn 

Ga 

— 

As 

Se 

Br 

— 

Rb 

Sr 

Y 

Zr 

Nb 

Mo 

— 

Ru.Rh,P(] 

Ag 

Cd 

fn 

Sn 

Sb 

Te 

1 

— 

Cs 

Ba 

La 

(Gc,Di) 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Yb 

— 

Ta 

Tu 

— . 

Os,  Ir,  Pi 

Au 

Hg 

Tl 

Pb 

Bi 

Ur 

— 

— 

Chaque  groupe  se  divise  lui-même  en  sous-groupes,  en  tenant  compte 
des  analogies  de  second  ordre.  11  suffit,  pour  les  indiquer,  de  partager 
chaque  groupe  en  deux  ou  plusieurs  rangées  verticales  en  maintenant 
Tordre  de  superposition. 

Ainsi,  dans  le  groupe  I  l'hydrogène  occupe  une  place  à  part;  le 
potassium,  le  rubidium  et  te  césium  se  rapprochent  entre  eux  plus  que 
des  autres  métaux  du  groupe  I;  il  en  est  de  même  du  lithium  et  du 
sodium  d'une  part,  du  cuivre,  de  l'argent  et  de  l'or  d'autre  part. 

Le  groupe  I  sera  donc  disposé  comme  l'indique  le  tableau  suivant  * 


(i; 

{-) 

('>) 

(4) 

llydrofrène 

— 

— 

— 

— 

Lithium 

— 

— 

— 

Sodium 

— 

— 

— 

— 

Potassium 

— 

— 

Cuivre 

Rubidium 

— 

— 

Argent 

Césium 

— 

— 

Or 
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De  même  le  groupe  II  se  partage  ea  trois  sous-groupes  ; 


(•) 

m              (3) 

'■ — 

GI                   — 

— 

Mg 

Ca 

—                   — 

— 

—                    Zu 

Sr 

—                    — 



-                   Cd 

Ra 

—                    — 

— 

lljj 

Le  groupe  III  comprend 

les  trois  sous-groupes  : 

:i) 

(2)                          (•") 

Bo 

—                         — 

Al 

—                         — 

— 

Se                    — 

— 

—                   Ga 

— 

Y                    — 

— 

—                    In 

— 

La                    — 

— 

Yb                    — 

— 

—                     Tl 

Le  groupe  IV  comprend 

les  trois  sous-groupes  : 

(1) 

(î)                      (">) 

C 

— 

Si 

—                     — 

— 

Ti                    — 

— 

Zr                     — 

— 

—                     Sn 

— 

(Ce,  Di)                 — 

— 

—                    l'b 

Le  groupe  V  se  partage 

en  trois  sous-groupes  : 

(U 

(2)                    {r>) 

Az 

—                   — 

Ph 

V                     — 

—                    As 

__ 

— 

Nb                   — 

— 

-                   Sb 

— 

Ta                    — 

— 

-                    Bi 
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Avec  le  groupe  VI  nous  avons  les  trois  sous-groupes  : 
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— 

Cr 

— 

Se 



— 

— 

Mo 
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— 

Tu 
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— 

Ur 

Le  groupe  VII  nous  donne 


(1) 

(2) 

(3) 

FI 

— 

— 

Cl 

— 

— 



— 

Mn 



Br 

1 

— 

)mprend  : 

(i) 

(2) 

(3) 

re 
Co 



.i. 

Ni 

Ru 
Rh 

— 



Pd 

— 





Os 





Ir 





PI 

Le  raccordement  de  ces  huit  groupes  est  indiqué -^dans  le  premier 
tableau. 

En  laissant  de  côté  les  métalloïdes  entrant  dans  la  composition  de 
chaque  groupe,  nous  voyons  que  le  groupe  I  est  formé  :  1°  des  métaux 
alcalins  proprement  dits,  qui  fonctionnent  toujours  comme  éléments 
monovalents  et  se  rapprochent  par  leur  oxydabilité  très  grande,  la  pro- 
priété de  décomposer  l'eau  à  la  température  ordinaire,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  et  formation  d'hydrates  alcalins,  XHO,  très  solubles 
dans  Teau,  à  réactions  et  à  tendances  fortement  basiques  et  dont  les 
sels  (chlorures,  nitrates,  sulfates,  phosphates,  carbonates,  etc.)  sont 
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[>liible!>  dans  l'eau  ;  S""  do  Irois  métaux  lourds,  dont  l'un,  Vavgent^ 
"est  monovalent  dans  la  fdupart  de  ses  combinaisons  et  dont  les  deux 
autres,  le  cnhm  et  Voi\  sont  monovîilcnU  dans  certains  composés, 
bi-  et  tri  va  lents  dans  d'autres* 

Le  groujMî  11  ne  comprend  que  des  métaux  bivalents  :  1*  méLaux 
alcalino-terreux  {calcium,  stroniium^  baryum),  décomposant  Teaii 
au-dessous  de  100^;  formant  des  liydrales  d'oxydes  à  réactions  alca- 
lines prononcées  et  assez  fortement  basiques,  moyennement  sol u blés 
dans  Teau,  des  carbonates,  su  1  Taies  ^  phosphates  peu  ou  point  sol  u  h  les  ; 
â"  le  glufHnium  et  le  magtv^sium^  qui  forment  la  Imnsilion  entre  les 
métaux  alcali  no-terreux  et  les  métaux  terreux  du  groupe  III  ;  le  zinc,  le 
iOtlminm^  le  mercia^e^  appartiennent  à  la  L'iast^e  des  métaux  lourds. 

Le  groupe  III  est  formé  par  des  métaux  terreux  trivalents*  Notons 
rependant  que  le  (haUiuin  fonctionne  aussi  comme  métal  monovalent. 

Le  grouj)e  IV  réunit  les  métaux  tétravalenls.  Lg  plomb,  (\m  termirje 
ce  groupe,  fonctionne  comme  bivalent  dans  un  grand  nombre  de  corn- 
jiosés  salins  ou  autres  et  ne  se  révèle  comme  télravalent  que  dans  les 
combinaisons  avec  les  radicaux  alcooliques. 

Les  métaux  du  groupe  Y  sont  tri*  et  pentavalents,  comme  le  sont 
ïazote,  le  phosphore  ci  Varsenic. 

te  chrome,  le  molybdène^  le  tungstène  et  Vuraniurn,  qui  accom- 
pagnent Toxygéne,  le  soufre,  lesclénium  et  le  tellure  dans  le  groupe  VI, 
sont,  suivant  les  composés  oxygénés  que  Ton  envisage,  hcxavalents» 
télravalenis  et  hivalentSt  comme  aussi  le  soufre,  le  sélénium  et  le 
tellure. 

Dans  le  VIT  groupe»  à  côté  du  chhre,  du  brome,  de  rfot/i?,  éléments 
fjnctionnant  comme  monovalents,  tii  va  lents,  pcntavalenls  et  hcptava- 
lents  dans  leurs  combinaisons  oxygénées,  nous  trouvons  le  manganèse, 
dont  les  combinaisons  oxygénées  reprcHluisent  des  ty|jes  analogues. 

Dans  le  VIfl"  groupe,  le  fer,  le  nickel  îii  le  cobaU  d'une  part/le 
ruthénium,  le  rhodium  et  le  paliadium  en  second  lieu,  et  enfin 
y  osmium  t  l'iridium  et  le  platine,  forment  des  sous-groupes  bien 
caractérisés.  Les  valences  de  ces  mélaux  sont  tnotot  égales  à  2,  tantôt 
égales  à  4* 


CHAPITRE  PREMIER 

GiKtUdlïtS  SUR  LES  SELS  BÉTÂLUaKS. 


Od  donne  eo  généni  le  nom  de  sHs  méiaUiquet  aux  composés  qui 
résultent  de  b  sobstitotion  d*iui  métal  à  Thydrogène  basique  d*an  acide 
A .  H,  ou  A^=  11%  ou  A„,  =  IF. 

Le  radical  A  de  Faeide  peut  être  simple. 

[•a,     Br,      K     FI], 
•Ml  composé,  et  dans  ce  cas  le  plus  souTent  oxygéné  : 

|CAi,      AzO;,      SO/,CO/,      PhO^\Cffl>*-      etc....] 

Si  Tacide  est  bibasique  ou  polybasique,  c'est-i-dire  contient  2  ou 
fiius  de  2  atomes  d'hydrogène  basique,  on  appelle  tels  neyires  ceux 
dans  lesquels  la  totalité  de  Thydrogène  basique  de  faeide  est  remplacée 
|iar  une  quantité  équÎTalcnle  d'un  métal,  et  sels  acides  ceux  dans 
lesquels  la  sulislitntion  n*est  que  partielle.  Les  acides  à  radical  mono- 
Talent  n'engendrent  éfidemment  que  des  sels  neutres. 

Li  neutralité  chimique  telle  qu*elle  Tient  d*étre  dé&nie  ne  cadre  pas 
toujours  aTec  la  neutralité  au  point  de  Tue  des  réactions  sur  les  matières 
colorantes. 

Le  sulfate  d*aluminium,  le  sulfate  de  cuivre  sont  chimiquement 
neutres  et  rougissent  la  teinture  bleue  de  tournesol. 

Le  carbonate  de  sodium.  CO''Na%  chimiquement  neutre,  bleuit  la 
teinture  rouge. 

Le  phosphate  de  sodium.  PhO^Na'H.  chimiquement  acide,  bleuit  la 
teinture  rouge. 

En  général,  h  substitution  d'un  métal  à  Thydrogène  basique  d*un 
acide  tend  a  aiïaiblir  les  réactions  caractérÎ!  *>€ide. 

Dans  certains  cas  le  but  est  atteint  d'"  e,  dans  d*au- 
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1res  il  iresl  que  parliellernerit  alteiiiK  eiithi  il  est    f|iielqiM*ri>is  dejiassé 

v{  le  sel  fliiinifjuement  neutre  [n-rnil  les  réactions  des  hydrates  d'oxyde. 

Tout  dépend  ici  de  la  nature  dy  mrtal  vl  de  celle  du  radical  acide. 

Les  sels  sont  gêaêraleincnt  solides  à  la  teiupéralure  ordinaire  et  pen- 
sent en  grande  majorité  être  obtenus  sous  fornie  de  cristaux,  soit  par 
voie  de  fusion,  soit  par  sublimation  on  par  voie  de  dissolution  dans  un 
dissolvant  approprié.  Les  cristaux  obtenus  )>:tr  soin  lion  représentent 
souvent  non  le  sel  lui-même,  mais  une  comlunaison  du  sel  avec  [ilus 
ou  moins  du  dissolvant  (eau  de  cristallisation)» 

Un  sel  est  anhydre  quand  il  ne  contient  pas  d*eau  de  crislalUsation: 
fl  est  hydraté  dans  le  cas  contraire.  L'eau  de  cristallisation  d*un  sel 
peui  généralement  être  éliminée  à  des  températures  plus  ou  moins 
élevées,  mais  inférieures  à  celles  qui  provoquent  la  décomposition  du 
sel  lui-même. 

Les  sels  cristallisés  présentent  un  éclat  particulier,  dési^mé  sous  le 
nom  A^éclat  salin^  aspect  ou  éclat  dont  le  sel  gemme  (Cl  Na)  oITre  le 
type;  ils  sont  de  plus  transparents* 

Les  sels  amorphes  ont  l'apparence  de  masses  compactes  ou  pulvéru- 
lentes, opaques  et  dénuées  d*éelaL 

Couleur.  —  La  couleur  des  sels  dépend  de  la  nature  du  métal  et  de 
celle  de  racidc. 

Les  acides  colorés,  qui  sont  tous  des  acides  métalliques,  (ournissent 
des  sels  dont  la  couleur  rap}jelle  dans  une  certaine  mesure  celle  de 
Tacide  : 


Vdilc  |»i?rtoiifig7inique  roiij^t^-ponTprr 
Acide  cl>romii|uc  rouge. 
\dile  iiuiigatiii|U€  vt*d  - 


Clii'umnli-s  jiiines  v\  ronces. 


Lorsque  l'acide  est  incolore,  et  c*est  le  cas  général,  la  couleur  du  sel 
ne  dépend  que  de  la  nature  du  métal. 

Un  gnnid  nombre  de  métaux  fournissent  des  sels  incolores;  il  est 
donc  pluîi  court  de  noumier  les  métaux  dont  les  sels  sont  colorés. 


Sets  maii^uiKUi.    . 

.      lln^    r_ 

55,2 

éq 

livaTiint 

àll« 

cnulcur  tx>&éc. 

5el*  fcîTcuï.  .   .   . 

.     Vc,     ^ 

56,0 

— 

\[-à 

couleur  %ed  clair. 

Scb  fcrnquc»,   . 

'  y<- 

112,0 

— 

xv* 

cnu  tour  jautic-rougeàljie. 

Sets  ai*  tiici<^l. 

.     ÎSi,     = 

58 

— 

11* 

couleur  vcrlc 

«eU  de  roUoU.   ,    . 

,     Co«    = 

58 

— 

ll'it 

couirur   rouge,  rosée  ou 
bleue. 

!0 
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Seh  de  cuiviv. 


Sels  d'ùv  ,   .    . 
Sûh  fit?  pitlioe 


Cu/  =  VM  -  II* 

Au,,,   =  1U7  —  H'' 

IH.,    ^  1D4  —  11' 


couleur  verte  cm  bleue, 
io col  ores, 
couleur  jaune. 
couliHir  jauue. 


Dans  lieaiicoyp  île  cas  la  couleur  ne  dépeiiJ  pas  seuleoient  du  sel 
liii-mérne,  mais  aussi  de  la  présence  di*  Viiau  de  erislallisatioiK 

Certains  î^els  colorés  à  Félal  hydrnlé  soni  ou  incolores  à  Tclat  anhydre 
(îïcb  cuivriques),  ou  a o1  remeut  colorés  (sels  de  cobalt  :  roses  à  Félal 
liydralé,  deveuanl  bleus  par  déshydratalion)* 

I/jode,  danscertaius  iodures  dont  le  métal  donne  avec  d*autres  acides 
des  sels  iuœlores,  peut  imprimer  à  la  combinaison  une  couleur  allant 
du  jaune  an  rouge.  Les  iodures  de  plomb  et  de  bismuth  sont  jaunes; 
eeîui  de  tricrcure  est  roupie. 

Saveur,  —  La  saveur  d'un  sel  solnble  dépend  surtout  du  métal.  Elle 
est  salée,  timèrt*,  aslringtnle,  surn^e,  jnélallique.  aladine,  acide^ 
suivant  les  cas. 

Fttsibiiiié.  —  Ou  distingue  deux  espèces  de  fusibilités,  suivant  que 
le  sel  est  anhydie  oy  hydraté. 

Les  sels  anhydres  subissent  la  fusion  dite  ignée,  à  des  températures 
plus  ou  moins  élevées,  selon  leur  composition,  si  toutefois  ils  ne  sont 
]ms  dccomposables  a  des  températures  inférieures  à  leur  jKïint  de 
i  USE  on. 

Les  sels  hydratés,  riches  eu  eau  de  cristallisation,  peuvent  subir  une 
l'usion  Of/tteitse,  qui  est  à  proprement  parler  une  dissolution  dans  lean 
de  cristallisation  devenue  lihte  (ciislaux  de  soude,  phosjïhalehisodique. 
alun,  etc.).  En  continuant  a  cliauiïer,  on  élimine  Teau  par  vaporisation, 
le  sel  déshydrate  se  solidifie  et  ne  subit  la  liquéfaction  ignée  qu'à  un 
lempérature  plus  élevée  (acélale  de  sodium). 

Volatilité,  —  La  volatilité  est  liée  h  la  nature  du  métal   et  aussi  ] 
celte  du  radical  acide  (|ui  y  c^t  combiné. 

Un  ne  peut  compter  Lonune  réellement  volatils  que  les  sels  ammoniac 
eaux  à  acides  volatils  et  les  sels  mercuj'iels. 

Les  chlorures,  bronuires.  iodures,  fluorures  des  métaux  alcalins  sont 
volatils  à  haute  tcnq>ératmT. 


on, 

I 

ml      I 


^olubllllt'   dr«    «cliii. 


L'eau  et  Talconl  à  divers  degrés  de  concentration  représentent  k 

dissolvants  le.^  plus  imporlanls  pour  les  sels, 

La  solubilité  des  sels  dans  Feau  est  1res  variable;  uu  certain  nombr 
peuvent    élre    envisagés    comme    eomplèteuïeut    insolubles   dans 
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véhicule  :  sulfalf  de  baryum;  chlurure^  bromure,  ioduictl'argenl:  phos- 
|>ii;itr  Uicalctque. 

De  celt«  limite  inférieure  égale  à  zéro  jiisqu  a  l;i  limite  supérieure 
i-ansliluéo  par  udc  solubilité  indélinie  et  en  (oiilcs  proportinns,  on  trouve 
des  exemples  de  lous  les  iutermédiaires. 

Par  sels  déliquescents  on  désigne  des  sels  dont  raftiniié  pour  Feaii 
r^l  asseï  grande  pour  amener  h  eondensaUrut  de  la  vapeur  dVau  con- 
tenue dans  ralniosphère  et  la  liquéraction  du  sel  :  nilrale  vi  eblonire 
de  calcium,  chlorure  de  lithium, 

Bivers  *elâ  contenant  de  l'eau  de  cristallisation  perdent  cette  eau  par 
vaporisalion  lorsqu*on  les  place  dans  une  atmosphère  dunt  le  degré 
hygi"ométrii]ue  n'esl  pas  trop  élevé.  Le  ciislal  Irausparent  devient  opaque 
et  finit  par  se  réduire  en  poudre;  on  dit  alors  qu'ils  sont  efflorescents  : 
carbonate  et  pliosphate  de  .^oudc. 

Lorsqu'un  sel  anhydre  soluble  est  rais  en  contact  avec  l'eau,  Teffet 
produit  peut  être  simple  ou  complexe. 

Il  est  .simple  si  le  sel  se  dissout  et  se  liquéfie  sans  entrer  en  combi- 
naison avec  Feau. 

Il  est  complexe  si  la  disstdution  est  précédée  d*une  condjiuaison 
chimique,  d'une  hydraLilion.  Ce  n'est  alois  plus  réellement  le  sel 
anhydre  qui  se  dissout^  mais  Thydrate  qui  s'est  rormé  tout  d  abord. 

Le  nitrate  de  potassium,  le  nitrate  d*aimnonium  se  dissolvent  sans 
se  combiner  a  Teau;  le  chloiiire  de  calcium»  le  r.irbonate  de  sodium, 
le  phosphate  de  sodium  ne  se  dissolvent  qu'après  avoir  formé  des 
hydrates  délinis  et  susceiitihies  detre  isolés  par  voie  de  crisUiHisalion. 

Dans  le  premier  cas,  la  dissolution  du  sel  est  toujonrs  accompagnée 
d'un  alïaissemcnL  de  la  température  correspondant  à  la  chaleur  latente 
de  fusion  du  sel. 

Dans  le  second  cas,  le  phénomène  thermique  observé  peut  être  positif 
(dégagement  de  ch:deur)  ou  négatif  (absorption  de  clialeur),  suivant  que 
la  chaleur  de  combinaison  avec  l'eau  est  plus  grande  ou  pins  petite  que 
la  chaleur  de  fusion  du  sel  hydraté,  L'eftél  produit  et  observé  est  tou- 
joui^s  égal  à  la  diflérence  des  deux  effets  de  sens  inverse. 

Le  chlorure  de  calcium  anhydre  se  dissout  dans  Teau  eu  produisant 
une  élévation  de  température,  parce  que  la  combinaison  CaCl*  avec  OIPO 
dégage  plus  de  chaleur  que  n'eu  absorbe  la  fusion  de  CaCP  .611*0. 

Le  chlorure  de  calcium  hydraté,  CaCI* .  C»  IIM),  se  dissout,  au  con- 
traire, en  produisant  du  froid. 

Un  sel  donné  mis  en  contact  avec  Teau  s'y  dissout  tant  que  k  liquide 
qui  le  baigne  n\i  pas  atteint  nn  degré  de  sattiralion  détenniné,  carac- 
térisé par  une  dose  limite  du  sel  dissoute  dans  Tuuité  du  volume  de  la 
solution. 


li  CHIMIE  GÉ^ÉI1ALE, 

Celte  Josi;  limîle  sert  Je  mesure  (»oiir  la  soluliilité  du  sel.  Elle  c^ 
Ibiictioii  de  In  teniftcniturei  et  |>oiir  une  uiêuie  teuxperalure  elle  varie 
îivcc  la  nature  du  sel  et  uvec  celle  du  dissolviint, 

La  loi  de  la  Yariation  de  h  solubililé  d*uu  sel  dans  Teau  avec  la  lem* 
péralure  se  détermine  eui|Viri<]ueuienl  au  moyeu  d'uu  certain  nombre 
de  mesures  ex|M*rimenlaleâ  laites  a  des  leai[iératurcs  diverses,  régnliè- 
remeut  espacées  et  couiprises  entre  deux  Ihniles  extrêmes,  ijui  sont  h 
lempéralure  de  cotigélation  du  dissolvant  (0"  |>oiir  Teau)  et  la  tempéra- 
ture d'êliullititju  du  lit|uîdé  saliu'é. 

Celle  dernière  limite  peut  être  notablement  reculée,  conmie  Ta  fait 
M*  Ivlard  ]H>ur  loute  une  série  de  sels,  lorsqu'on  opère  en  tubes  sccUcs 
et  sous  pression* 

Au  moyen  des  données  ex|>crimeutales  on  peut  dèlcrmincr  les  coeffi- 
cients de  rormules  empiriques  dn  genre  de  celle-ei  : 

S,  =  S,,  H-  A/  -+-  lit'  M-  ce  + . . . . 


iormoles  qui  |)ermelteiit  de  calculer  la  solubilité  à  une  tenipéraltirc 
quelcompie  t,  S^j  étant  la  solubilité  à  0*. 

tes  résultats  de  rexpérience  peuvent  servir  h  Iracer  une  courbe' 
ronlinue,  reliant  les  divers  points  acquis  directement.  Ces  courbes, 
dont  les  abscisses  correspondent  aux  températures  et  les  ordonnées  à  la 
solubilité  (quantité  du  sel  dissous  dans  100  parties  de  solulion  ou  aussi 
dans  100  parties  du  dissolvant),  portent  le  nom  de  courbes  de  solubi- 
lilé (voir  t.  l,  p.  97). 

L'usa;(e  eu  est  connnode,  leur  tracé  donnant  une  idée  très  nette  de  la 
luarelic  de  la  solubilité  avec  la  température. 

En  suivant  la  solubililé,  |>ar  rartifice  indiqué  plus  haut,  au  delà  de  la 
lempéralure  dïvbullilion  du  lifjuide  saturé  et  au  moyen  de  formules 
dV*xtrapolation,  M.  Elard  a  pu  montrer  pour  un  certain  nombre  de  sels 
anhydres  que  la  courbe  ou  la  li^^n*^  prolongée  vient  pnsser  parla  lem- 
|)érature  de  fusion  du  sel  qui  réalise  le  cas  extrême  de  la  dissolution 
flu  sel  dans  0  parties  dVau*  Ce  résultat  est  très  important,  puisqu*il 
relie  la  fusion  à  la  solution. 

Si*  pour  mesurer  la  solubilité,  Ton  substitue,  eomnic  la  fait  M.  Étard, 
la  quantité  de  matière  dissoute  dans  I0(>  parlies  de  la  solution  à  la 
quantité  de  matière  dissoute  dans  100  parties  de  dissolvant,  on  trouve 
que  la  courbe  des  solubilités  se  résout  en  une  droite  ou  v.n  un  système 
do  droites,  même  dans  les  intervalles  de  température  les  plus  étendus. 
Le  plus  souvent  ces  lignes  se  succèdent  sans  courbes  de  raccor- 
dement. 

I*es  résultais  de  M.  ICtard  sont  compris  entre  0  pour  100  et  IttO 
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pur  100  de  mallcre,  et  la  ligne  rie  solubilité  s'êletid  depuis  la  teiiipé- 
nluii?  de  congélation  jusqu'au  |>oint  de  fusion. 

Les  dcierminalions  faites  au-dessus  de  la  temiHîi*îiUire  d'êliullition  du 
liquide  saturé  exigent  remploi  d\m  disposilif  spécial.  L'eau  el  le  sol 
sur  letpiel  ou  expérimeute  sont  plaeés  dans  l*uiie  des  brauelïos  truij 
fort  tube  en  verre  courbé  en  A  renversé,  que  l'on  ferme  ensuite  à  la 
lâinpe  à  son  ejttrèruité  libre.  Les  proportions  relalives  du  sel  et  du  dis- 
solvant sont  entre  elles  eoïnnir  a  et  iMO  —  a\  a  allant  en  croissant  de 
0  à  100  représente  le  poiils  de  Tenu. 

Le  système  est  suspendu  dans  un  bain  d'huile  dans  L-i  position  d'un  A 
renversé  et  porté  à  une  température  connue.  Lorsipie  l'é<piilibre  est 
ébblî»  ou  incline  avec  précaulion  le  tube  de  manière  à  décanter  et  a 
faire  couler  la  solution  saturèe  dans  la  branche  vide.  On  peut  alors 
retin*r  le  tube  du  bain,  le  laisser  refroidir  et  doser  les  quantités  de  sel 
et  d'eau  qui  formaient  le  liquide  décanté  à  la  tenipcralnrc  t*. 

Ce»l  du  reste  ainsi  que  l'on  [oocède  pour  des  températures  infé- 
Heures  au  point  d'ébnllilion  du  liquide  satni'é:  seulejncnl  ropéralion. 
pouvant  sVffecluer  à  la  (ircssion  atmosphérique,  est  plus  aisée  à  crui- 
duirc  :  il  suflît  de  bien  veiller  à  la  mesure  de  la  teuq>ératurc  cl  h  la  réa- 
lisation de  In  saturation  complète. 

IViur  la  plupart  des  sels  la  solubilité  augmen(e  avec  la  tempéj'alnre« 
plus  ou  moins  vite  selon  bi  nature  du  sel. 

Lis  exce|d!ons  à  celte  réj^de  Irouvent  leur  ex  plient  ion  dans  Tétat 
d'hydratation  du  seK  qui  est  vinidde  avec  la  température* 

Si  le  sulfate  de  sonde  présente  une  solubilité  qui  va  d  abord  en  s'éle- 
innt  1res  rapidement  de  0"  à  55'\  c*est  quVutre  ces  limites  c'est  le  sul- 
fate à  10  uiolécuies  d'eau  do  cristallisation  (SO^Na\  1011*0)  qui  se 
dissout  et  tpre  le  point  de  fusion  du  cet  hydrate  est  dans  le  voisinage 
de  55\ 

A  partir  de  oo^  la  solubilité  diminue;  il  y  a  un  ptûnt  de  rebrousse- 
ment  très  marqué,  car  alors  le  sel  commence  à  se  déshydrater,  et  il  se 
kqiaro  du  sulfate  anhydre. 

r5nrE^ï:E  HÉapKoyuE  QU*Eit:n(iE.NT  les  skls  scn  leurs  solubilités. 

Celle  quoshon  a  donné  lieu  à  un  grand  nombre  de  recherches.  On 
s'est  demandé  dans  quel  seiis  devait  agir  la  présence  d*nn  se!  donné  sur 
la  solubilité  d'un  autre. 

Lorsque  Ic-s  sels  sont  distincts  par  leurs  deux  parties  constitutives 
(niétîd  et  radical  acide),  lel>  que 


A.  M 


et 


A. .  M. 
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nous  verrons  qu'il  peut  se  produire,  inénie  sans  qu*il  y  ait  pi^écipitation 

lin  échange  pailiel  des  rniHanx* 

La  solution  ne  rriifernic  ilooc  plus,  dès  qu'elle  est  formée,  les  de 
sels  AM  et  A^  M^,  mais  quatre  sels  :  outre  les  deux  [U'cmiers,  les  sd 
AM^  et  A^M  résuHant  de  Técltange  partieL  Le  problème  se  compliq 
dmie  d*une  réaclioii  elïiinjque. 

En  laissant  de  côlé  ce  cas,  ini  peut  étudier  au  point  de  vue  de  l*i 
solubilité  ceux  où  nu  semblable  écban^e  ne  ])eut  s'elTecluer,  comme 
cela  arrive  lorsque  les  deux  seh  dissous  oui  nue  partie  commune  (nié 
ou  radical  acide)  ;  tels  sont  les  toupies 


A  M 
A  M 


et 
et 


A  M,, 

A, M. 


On  a  lait  sur  ee  point  de  nombreuses  recherches  sans  arrivi-r  à  des 
relalions  simples. 

M.  En^^el,  rpii  s'est  beaucoup  occupé  de  celte  question*  conclut  do 
ses  détermina  lions  mulliples  qu'il  est  difficile  de  poser  des  règles  géné- 
rales en  ce  qui  louche  rinlluence  d'un  composé  sur  la  solubilité  iPun 
aulre. 

Xei'jjst  pense  que  la  faute  en  est  h  ce  que  jusqu'à  présent  on  ii 
expérimenté  qu'avec  des  sels  très  solubles  et  des  solutions  très  coneei 
Irées.  On  a  pu  cejîendant  reconnaître  que  dans  ces  cas  la  solubilîtê  d'u 
sel  diniiiuie  génénîlemeul  par  Taddilion  d'uji  aulre  sel  ayant  une  partiu 
commune  avec  le  premier. 

Une  solution  saturée  d'oxalate  neutre  d'anmionîurn  additionnée  d' 
peu  d'acide  oxalique  (oxalate  neutre  d'hydrogène), 


JM       1 

1 


C'OMAzIl*)- 


CM)* .  Il*, 


donne  un  précifuté  de  sel  neutre* 

La  solubilité  des  chlorures  de  potassium,  de  sodium,  île  lilhiuml 
d*ammonium  diminue  beaucoup  après  addition  d'acide  cblerhydrique. 

Cl .  M,        Cl .  IL 

Il  TTexiâte  que  1res  peu  de  cblorures  (Cl*  llg  ,  Cl*  Cu*)  qui  sont  plus 
solubles  dans  Tacidc  cblorhydrique  que  dans  Leau;  mais  dans  ces  cas 
on  a  pu  démontrer  qu'il  y  a  action  chimique.  m 

Les   expériences    de  Nernst    sur    l'inllnence  qu'exerce  racélate  de 
sodium  sur  la  solubililé  de  racélate  d'argent  établissent  nettement  uu^J 
diminution  de  solubilité.  ^^ 

Le  tableau  ci-dessous  expriiuc  la  solubilité  de  Tacélate  d*argcnl  en^ 
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fractions  de  gramme-molécule  par  litre  loraqu'on  vient  à  ajouter  à  la 
liqueur  des  fractions  de  gramme-molécule  d'acétate  de  sodium  ou 
d'azotate  d'argent  eiprimées  par  les  nombres  des  colonnes  b  des 
séries  I  et  II. 

50  centimètres  cubes  de  solution  saturée  d*acétate  d'argent  sont 
additionnés  de  i ,  2,  4  centimètres  cubes  de  solutions  trois  fois  nor- 
males d'acétate  de  sodium  (série  1)  et  d'azotate  d'argent  (série  II).  Le 
mélange  est  abandonné  à  lui-même  pendant  quinze  jours  à  la  tempéra- 
ture de  i6®.  On  dose  ensuite  Fargent  resté  dans  le  liquide. 

Série    I 


a.  AcéUte  d'argent  contenu                    Ir. 

Acétate  de  sodiani  ajouté 

dans  1  litre  de  solution 

dans  1  litre  de  solution 

exprimé  en  fractions  de 

exprimé  en  fractions  de 

frainme  -  molécule . 

gramme -molécule. 

0,0603 

0 

0,0392 

0,061 

0.0280 

0,110 

0,020S 

0.230 

Skrie  n 

û.  AeèUte  d'argen'. 

b.  Azotate  d'argent. 

0,0603 

0 

0,0417 

0.061 

0,0341 

0.119 

0.0195 

0,250 

On  voit  que  rabaissement  de  la  solubilité  de  racélale  (Pargent  est  à 
peu  près  le  même  dans  les  deux  séries. 

ABAISSESIEKT   DU  POLM  DE  CONGÉLATIO.N'   DES  SOLUTIONS   SALINES.   CRYOSCOIME. 

Les  physiciens  du  siècle  dernier  savaient  déjà  que  l'eau  tenant  en 
dissolution  une  matière  saline  quelconque  se  congèle  à  une  température 
plus  basse  que  Teau  pure.  Un  savant  anglais,  Blagden,  avait  reconnu 
dès  1788  que,  dans  beaucoup  de  cas,  l'abaissement  du  point  de  congt»- 
lation  de  l'eau  due  à  cette  cause  est  proportionnel  à  la  quantité  de 
matière  dissoute. 

RudoriT  fit  remarquer  plus  tard  que  les  exceptions  à  la  loi  de  Blagden 
peuvent  s'expliquer  naturellement  par  Tétat  de  la  dissolution,  qui  ren- 
ferme le  sel  tantôt  à  l'état  anhydre,  tantôt  à  l'état  hydraté.  Dans  ce 
dernier  cas,  ce  n'est  pas  le  poids  du  sel  anhydre  entré  en  dissolution 
dont  il  faut  tenir  compte,  mais  le  poids  de  l'hydrate  qui  a  pris  naissance 
au  sein  de  la  solution.  En  faisant  intervenir  cette  considération,  les 
anomalies  disparaissent. 

Vers  1871-1872,  M.  de  Coppct  observait  que  rabaissement  de  \îv  Vftvvv 
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péndure  Je  congé!  a  lion  des  sol  ni  ions  salines  aqueuses  contenant,  poin* 
la  nii^nie  t]nan;litù  il'ean,  d<^s  doses  de  sels  proportionnelles  à  leurs  poid?» 
moKkula ires  est  le  même  pour  lea  substances  satines  de  rnètne  consli- 
Inlion,  leiles  que  elilonn'es,  bromures,  iodures»  azotates» 

La  question  fui  reprise  en  tH78  par  M.  Haonlt,  Ce  savant  distinsue 
Ta  considéra Idement  élargie,  en  étudiant  avec  soin  et  au  moyen  iïun 
disposîlir  spécial  les  abaissements  du  point  de  congélation  de  Teau  pro- 
voqués, non  seulement  par  les  sels  métalliques,  mais  encore  par  une 
foule  de  substances  diverses,  t«ml  minérales  qu'organiques. 

Il  a  de  plus  remplacé  dans  ses  recliercbea  l*eau  par  d'autres  dissol* 
vnnls  liquides  et  congelables,  lels  que  la  hen^Kine,  l'acide  acélîqut». 
Tacide  l'ormique,  la  nilrobenzine,  le  bromure  d  ethylène,  le  Ibymol,  Iîi 
najdilaline.  M,  fianult  a  eu  aijisi  le  mérite  de  créer  une  nouvell».* 
mélfiode  de  recberches  expérimentales,  à  laquelle  il  a  donné  le  noui  di* 
cryos€opii\  ^j 

Puisque  l'occasion  s'en  présenle,  nous  traiterons  ici  le   sujet  dîi^^H 
timte  sa  généralité,  en  raison  de  son  importance,  le  corps  dissous  poii^ 
\anl  élre  un  sel  mêlai licjue  ou  lout  autre  corps  minéral  ou  organique» 
le  dissolvant  étant  de  Tean  ou  Tun  des  liquides  congelables   indiqués 
plus   fiant.  Nous  ferons  ressortir  égnlement    les    applications   de    lit 
m  é  l  b  ode  c  r  y  os  co  p  i  q  u  e  * 

Les  cxfîérienccs  de  M,  Piaoult  élablissenl  sans  exception   la  loi  si 
vante  :  Toui  corp:^  soUdc^  iiqtfifie  ou  gazeux^  en  se  iliHsofrunl  dans- 
un    compoiié   dvfiïti  Ufiuiffe  capable  dv  se  solidifier ^  en  fibaisse 
poiid  de  soldifieut/on. 

Lorsqu*une  solution  se  congèle,  la  partie  scdi<liriéc  est  formée  par  le 
dissolvant  pur.  La  partie  restée  liquide  représente  donc  une  soInlioiT 
plus  concentrée  que  la  solutimi  iniïiale;  aussi,  eonrormémcnt  à  la  loi  de 
lUagdt^n,  elle  ne  pourra  se  congeler  a  nouveau  qu*à  une  lenqvéraluir 
|dus  basse  que  celle  qui  a  produit  le  premier  effet.  On  verra  donc  la 
température  s'abaisser  d'une  la^on  contiiuie  pendant  la  durée  d'une 
congélation  prolongée  jusqu'au  bout. 

Avec  le  dissolvant  pur,  au  conlraire,  la  lempéralure  reste  constan 
pendant  toulc  la  durée  de  la  solidilicalion  ;  la  ebaleur  dégagée  iven-  i 
dant  le  passage  de  Tétat  liquide  a  Fétat  solide  du  dissolvant  compen^H 
les  pertes  dues  an  refroid issemetït.  ^^ 

Il  suit  de  la  que  In  température  à  laquelle  la  congélation  d'une  disso- 
lution commenee  est  seule  fixe.  C  est  elle  %\\\\\  convient  de  mesurer. 

On  ariivc  à  la  déterminer  avec  une  précision  suffisaule  cii  abaîssanl 
lentement  la  temjïéiature  de  la  solution  à  quelques  dixièmes  de  degré 
au-dessous  du  point  réel  de  congélaliorî.  On  produit  ainsi  une  légère 
surfusion  do  dissolvant*  Si  à  ce  moment  on  ajoute  une  très  minime  pai*--    1 


r*p' 
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le  du  dissolvant  préalablement  congelé  à  part,  on  détiiiît  aussitôt  la 
surrosion.  La  congélation  commence  et  se  révèle  par  la  formation  <lc 
lamelles  cristallines  brilfantes,  nageant  au  sein  de  la  solution.  En 
même  temps  la  colonne  du  thermomètre  se  relève  un  peu  et  se  main- 
tient durant  quelques  minutes  au  point  réel  de  congélation. 

En  employant  dans  l'expérience  120  centimètres  cubes  de  solution 
et  un  thermomètre  divisé  en  1/50**  de  degré,  on  arrive  à  une  approxima- 

I  Lion  de  jr^  de  degi*é. 

Voici  comment  opère  M.  Raoult  (fig,  1)  : 

On  verse  environ  120  centimètres  cubes  de  la  dissolution  à  étudier 

dans  un  tronçon  d*éprouvelte  A  de  4  centimètres  de  diamètre  utuiii  d'un 

agitateur  automatique  EB  en  platine  et  d*un  thermomètre  C  très  sensible, 

dont  le  degré  est  divisé  au   50    parties   et    qui  a   été  soigneusement 

L|înfié. 

^Ke  thermomètre  est   observé  au  moyen  d'un  viseur.  Un  soumet  le 
nSquide  à  un  refroidissement  lent,  qui  ne  doit  pas  être  de  plus  de  1"  ru 
5  minutes,  en  agitant  conlinuellement. 

Pour  atteindre  ce  but,  Téprouvette  en  verre  repose  sur  le  fond  irun 
'  cylindre  B  en  laiton  poli,  terme  par  le  bas,  d*un  diamètre  très  peu  supé- 
rieur à  celui  de  l'éprouvelte,  mais  d'une  hauleur  moindre.  La  parlic 
,  supérieure  de  Féprouvelte  fait  saillie  au  dehors  et  la  solution  qu'elle 
renferme  est  visible  sur  une  hauteur  de  I  centimètre  environ,  pour 
permettre  de  saisir  la  cristallisation  partielle  du  dissolvant,  cristal lisatiou 
qui  se  révèle  par  les  paillettes  na»jeaot  dans  le  liquide  continuel lejueiit 
agité.  On  remplit  d'alcool  ou  d'une  solûlioa  concentrée  de  chlorure  de 
calcium  l'élroit  espace  annulaire  qui  subsiste  entre  l'éprouvetle  A  et  le 
cylindre  B. 

L*éprouvette  et  le  cylindre  qui  renvelof»pe  forment  un  système  bxé 
il  demeure  sur  l'anneau  mobile  d'uji  support  en  fer,  anneau  sur  lequel 
vient  reposer  le  rebord  horizontal  tcnuinant  la  partie  supérieure  du 
cylindre. 

L'appareil  réfrigérant  se  compose  d'une  marmite  ou  d'un  vase  eylin- 
di'ique  M  en  tôle  ou  en  zinc,  au  centre  duquel  est  Oïé  un  autre  cylindre 
vertical  de  même  hauteur  et  eu  métal,  contenant  au  fond  quelques 
fi*agments  de  chlorure  de  calcium  et  dont  le  diamètre  est  sensiblement 
glus  grand  que  celui  du  cylindre  B  en  laiton  du  premier  système. 

L'espace  annulaire  assez  large  résené  entre  les  parois  de  la  marmite 
i  relies  du  cylindre  enveloppant  B  reçoit  le  mélange  réfrigérant  (mélange 
de  glace  et  de  sel).  Un  tube  à  robinet  fixe  à  la  partie  inférieure  de  cet 
e$p4ice  annulaire  permet  de  faire  couler  Teau  formée  par  la  fusion  de  la 
glace. 


CBtÊÊU  fiÉfÉÊdlS* 
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Ce  second  s^yslème  (réfrigérant)  repose  sur  un  plaleau  N  suscefi 


FiG.  l.  —  Appareil  ciTOfCOpiiïue  de  M-  Rnoult, 

A*  ÉproaTeUc  en  verra  coiili*iuuit  la  dii^soluliou  dunl  O'U  vi'ul  c!i'UTniiii«r  U'  \mint  de  coagvUtiot 
B.  Va»  cylînrilri*pir  pu  ciùvrn  éftnm^  si  p<»inc  (»!us  large  qufl  A  el  r^fiOAatU  pnr  -*iOM  Ifoni  «tu^i^rtMti 
l'aimnau  d'au  çiip|Hjrt  I.  L'liilcrvall<^  outre  il  ei  D  c-^l  ripm|ilj  d'un**  di**iiliiiioii  de  dldorur 
calcium.  —  C,  Ttitrinoraèln*  i\xè  au  milieu  »îo  l'éproi*vp(lP  A  |tnr  la  ptjice  ilu  &u|>port  1,  —  D. 
tali?ur  eu  plaline  suspendu  fi  uu  Il^vilt  ElE,  ai][|  jid  un  inol^^ur  il  \mth  roiiiniuiiiir|U(;  uu  maiivpi: 
d'Oî^LtlUlioni  dfi  hnut  t*n  ha*.  —  L  Support  Ihé  A  im<*  lahli^  luassivu.  —  M.  Harmilti  coritf'noH 
mèUfig^  réffigémol;  otl«i  esl  muni*»  d'un  luyou  d^*  vidaucf  N,  —  L.  Va*<'  vide  pu  cuivre  v<?rïii, 
|tar  rte  l{i  iimnille  di'  plorab.  —  J.  Tuhc  ù  «>^»iii  rcuff^nnant  unf  trac  d'un  Hquidi*  .'i  cou|;el4*r  i< 
fil  di!  plalititï  jiour  eu  priUever  tlt'%  parcflli»*,  — *  P,  Plat»'iiu  dé  liois  «iipporld  iiair  imc  vis  V  t»l 
lijoule  ùi  desceïnl,  «U(«  iouj'iicr^  lor^quon  manœuvri^  t'écrou  A  manettes,  ta  arrM  lixé 
h  pi^cc  Vetii^age  dàm  uno  minure  creusée  «lui»  la  vif  pamlJèl^niMit  h  J'atr  et  J'oni|Hyiu 
loiin«*r 


^W¥ 
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Idïlre  èleré  ou  abaissé  plus  ou  moins;  ou  peut  ainsi,  en  faisanl  péné- 
tra des  prorondeurs  plus  on  inoin^  giîinflcs  le  cylindre  en  laîfon  dti 
premier  syslcme  dans  le  cylindre  du  second,  augmenter  ou  diminuer  à 
lolonté,  et  snivanl  les  besoins,  la  vitesse  du  relVuidisseinerit. 

Quelques  centitnèlres  cubes  du  dissolvant  pur  sont  placés  avec  un  fd 
Je  platine  dans  un  tube  en  verre  J  qui  plonge  directement  dans  te 
mélange  n^fngéranl  afin  de  permettre  à  Topcraleur  de  disposer  tou- 
jours d*une  parcelle  du  dissolvant  solidifié,  parcelle  qui  reste  à  rexlré- 
mitc  du  lîl  de  platine  et  que  Ton  porte  avec  lui  dans  la  solution  exami  - 
née,  au  moment  voulu,  c'est-à-dire  lorsque  celle<'i  est  arrivée  à  une 
lenipèrature  inférieure  de  2  à  3  dixièmes  de  degré  à  celle  de  la  congé- 
talion.  Cette  température  a  été  déterminée  approximativement  par  une 
exj*érien  ce  préa  la  ble . 

Aussitôt  la  congélation  commence  et  la  glace  apparaît,  dans  la  solu- 
tion continuellement  agitée,  sous  Torme  de  paillettes  brillantes. 

Le  temps  pendant  lequel  le  llierinoniètre  reste  staliounaire  peut  être 
de  10  minutes  et  plus  si  la  solution  est  Ir^s  étendue  r  il  peut  se  réduire 
h  1/2  minute  si  la  dissolution  est  concenti'éc.  Quoi  qu*il  m  soil,  on 
a  largement  le  temps  de  délurminer  la  tempera  turc* 

Si  le  corps  dissous  ne  s*est  pas  combiné  au  dissolvant  et  n'a  pas  subi 
du  reste  de  motlification  cbtmique,  l'abaissement  Cdu  point  de  ctmgéla- 
lion  doit  être  proportionnel  au  poids  P  de  substance  dissoule  dans  100 
ic  dissolvant  : 

ÈC^AP. 
oefficienl    A,   appelé    coefficienl    d\îhais»emeni^    représente 
îuient  pour  une  solution  contenant  1  partie  de  substance  dis- 
ins  100  parties  de  dissolvant  : 


*=!;. 


Si,  au  contraire,  le  corps  dissous  s'est  combiné  à  une  ou  à  plusieurs 

molé4:ules  d  eau,  ou  si  sa  constitution  change  avec  le  degré  de  concen- 

C 

Iralion,   la   valeur  g  cesse    d'êti*e  constante  et  ne   reprcï^enle  plus   le 
P 

coenicient  vrai  d'abaissement;  on  la  désigne  sous  le  nom  de  eocfiîcienl 

d'abaissement  apparent. 

Le  coefbcient  appaienl  n'en  est  pas  moins  une  donnée  importante, 
comme  nous  le  verrons  plu&  loin;  c'est  du  reste  la  seule  qui  soit  acces- 
sible à  robservation  direcle. 

La  figure  2  représente  les  courbes  des  coefficients  d*abaisaemeul 
jipparents  d*un  assa?  gnind  nombre  de  composés  dissous  dausYeaw. 


n 
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pour  des  abaissements  du  point  de  congélation  compris  entre  0*  et  4". 
Pour  les  tracer,   on  a  pris  pour  abscisses  les  abaissements  C  du 
l>oint  de  congélation  et  pour  ordonnées  les  coefficients  d'abaisseme 

apparent  p- 

Connaissant  pour  une  solution  donnée  l'abaissement  C»  la  courbe 
peniiet  de  délemiiner  A,  et  par  conséquent  de  calculer  le  poids  P 
substance  anhydre  que  renferme  la  solution  pour  100  tic  dissolvant 

Lorsque  plusieurs  corps,  sans  action  chimique  les  uns  sur  les  aul 
»ont  dissous  dans  la  même  quantité  de  liquide,  rabaissement  du  point 
de  congélation  de  la  solution  est  égal  à  la  somme  des  abaissements  que 
chacun  de  ces  corps  produirait   isolément^  s'il  existait  seul  dans 
même  quantité  de  dissolvant.  On  a  donc 

C  abaissement  observé; 

A,,  Aj,  A,. . . . ,  coefficients  d*abaissement  apparent; 
P,»  P,,  Pj,  -  '  —  quantités  des  divers  corps  dissous  dans  iOO  par 
d'eau* 

L  examen  des  courbes  des  coefllcicnts  apparents  de  la  figure  2  montre 
qu'elles  sont  toutes  formées  d'une  première  partie  cui*vîligne  qui  se 
rapproche  rapidement  de  Taxe  des  abscisses  a  mesure  que  la  concen- 
tration et  rabaissement  du  point  de  congélation  augmentent,  et  d'une 
seconde  partie  qui  est  sensiblement  recti ligne.  Pour  expliquer  ce  fait, 
M.  Uaoult  admet  que  le  corps  est  partiellement  décomposé  quand  les 
dissolutions  sont  très  étendues  et  qu'il  se  reconstitue  graduidlenient 
quand  elles  deviennent  plus  concentrées.  A  |>artir  d*un  certain  degré 
de  concentration,  le  corps  dissous  cesse  d'être  décomposé,  et  alors  la 
ligne  des  coefïicients  d'abaissement  apparent  se  confond  avec  une 
droite  qui,  suivant  les  cas,  s'écarte  de  l*axe  des  abscisses,  lui  est  pai*al* 
lèle  ou  s'en  rapproche. 

Il  est  en  effet  facile  de  prouver  que,  dans  les  limites  où  la  conslîtii- 
lioii  du  corps  dissous  est  indépendante  de  la  concentration,  la  courl 
des  coefficients  d'abaissement  apparent  doit  être  une  droite. 

Soit  P  le  poids  d'un  corps  anhydre  dissous  dans  100  grammes  d'eauT 
Admettons  qu'il  se  combine  d'abord  au  poids  p  d'eau  pour  former  u^A 
hydrate  défini  et  que  cet  hydrate  se  dissolve  ensuite.  j^| 

Le  poids  de  l'hydrate  dissous  est  P  +p»  celui  de  Feau  dissolvante 


est  100  — /j. 


(p+p)  \m 


100  — p 
100  grammes  d'eau. 


représente  le  poids  d'hydrate  dissous  dans 
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SI 


•  Soit  C  rabaissement;  rabaissement  K  produit  par  1  gramme  d'hy- 
drate dissous  dans  100  grammes  d'eau  est 


(1) 


(P -HP)  100 
100— f» 


=  K. 


USi- 


vo- 


V  V 3*  * 

I  I  I  ''■  I  I  I  '  I  I  I I I I I I I I I  I  I  I  I  I  III 


:v_. 


^Usmfe^_mW 


Oaek 


-^a 


*  ck  canm 


a» 


Axe  des  abaissements  da  point  de  congélation  C  J 

I  I  I  I  »  I  I  I  II  1 1  I  I  I  I  I  I  II  I  I  t  I  I  I  I  I  I  I  I  I  I  I  I  I I  ,  I  ,  I 
r.  V  3»  4« 


Fie.  2.  —  Courbes  des  coefficients  d'abaissement  du  point  de  congélation  des  coq)s  dissous. 

D'après  la  loi  de  Blagden,  K  est  constant.  On  tire  de  l'équation  (1) 


C__£_ 
P~~100.P 


xC-hK 


(?-)• 


C'est  l'équation  d'une  droite  s'écartant  de  Taxe  des  abscisses  comme 
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le  montre  la  courbe  de  Tacétaie  de  sodium  pour  des  valeurs  de  G  com- 
prises entre  C  =  2*  cl  C=  4*  ou  >  4\ 

Si  le  corps  existe   dans  les  mêmes   conditions  à  l'état  anhydre, 

?  =  0,  et  Ton  a 

qui  est  Tcquation  d'une  droite  parallèle  à  Taxe  des  abscisses,   f/est 
ce  qui  arrive  pour  le  chlorure  de  sodium  entre  0  =  2*^  et  C  ^  4®. 

Si,  rnlin,  les  molécules  dissoutes  se  soudent  deux  à  deux  en  nombre 
proportionnel  à  l'abaissement  C,  soit  q  le  poids  de  la  matière  non  con- 
densée, r  son  coeflicient  d'abaissement,  q[  le  poids  de  la  matière 
condensée,  r'  son  coelïîcicnt  d'abaissement  ;  on  a 

(1)  P  =  î  +  r/. 

Les  abaissements  partiels  produits  isolément  par  q  et  q'  sont  qr  et 
7'/,  d'où 

(2)  C  =  çr  -f-  q'v'. 

Nous  avons  de  plus  admis  que  la  fraction  ^  de  la  matière  dissoute 
est  proportioimellc  à  rabaissement  C.  On  a 

(5)  |;  =  0  X  C, 

Q   étant  une  constante.  En    éliminant   q  cl   q'  entre  les    équations 

(1),  (2),  (5),  on  trouve 

|;  =  _Q(r-r')C  +  r, 

qui   représente   l'équation  d'une    droite   se  dirigeant  vers  Taxe  des 
abscisses.  C'est  ce  qui  arrive  pour  l'azotate  de  sodium  entre  C  =  2*  et 

c^4^ 

En  prolongeant  pour  chaque  courbe  la  partie  rcctiligne  jusqu'à  sa 
rencontre  avec  l'axe  des  ordonnées,  l'ordonnée  du  point  d'intersection 
ou  l'ordonnée  à  l'origine  de  la  partie  rcctiligne  représente  la  valeur 
qu'atteindrait  le  coeflicient  d'abaissement  apparent  si  la  dissolution 
devenait  inûniment  étendue,  sans  que  la  constitution  du  corps  dissous 
soit  modifiée  d'après  une  autre  loi  que  dans  la  partie  rcctiligne. 
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M*  RaoïiU  donne  à  cette  valeur  le  nom  de  coefficient  d'abaissement 
à  rorigine  et  la  désigne  par  la  lettre  A- 

Si  C  et  C"  sont  deux  abaUsemcnts  du  point  de  eongélation  compris 
entre  C^*2*  et  C^4%  si  P'  et  V  sont  les  poids  correspondants  de 
matière  anfiydre  contenus  dans  100  d'eau,  on  peut  calculer  A  au 
moyen  de  réquation 


A  — 


r/         f" 


On  obtient  une  valeur  assez  approchée  de  A  au  moyen  d'une  seule 

C 
evprience  en  déterminant  =  (coefficient  d*al*aissement  apparcnl)  dans 

des  conditions  telles,  que  rabaissement  C  soit  voisin  do  1".  La  diffé- 
rence entre  p  et  A  ne  dépasse  guère  —  * 

Le  produit  de  ralKiisseujenl  à  Torigine  A  par  le  poids  moléculaire  M 
du  corps  dissous  anhydre  représente  rabaissenïcnt  moléculaire  réel  iW 
la  substance  dissoute,  c'cst*à-Jire  rabaissement  que  |iroi!uirail  une 
seule  molécule  de  cette  substance  si  elle  était  dissoute  dans  100  d'eau 
et  dans  le  même  état  que  dans  la  partie  rectiligne  de  la  courbe. 

En  désignant  cet  abaissement  moléculaire  réel  par  T,  ou  a 


T  =  AxM. 


C 


Le  produit  ^  X  M  du  coeflîcient  d'abaissement  apparent  par  le  poids 

moléculaire  M  du  corps  dissous  anhydre  constitue  son  abaissement 
moléculaire  a[q>arejit  pour  un  abaissement  C  du  point  de  conpMatiun. 
Les  courbes  de  ces  abaissements  molécuinires  apparents  sont  semblables 
a  celles  des  coefficients  d'abaisssement  apparent. 

Nous  avons  déjà  dit  plus  haut  que  M*  Coppet  a  montré  que  pour  les 
sels  de  même  constitution  dissous  dans  Teau  rabaissenienl  moléculaire 
réel  est  à  peu  près  constant. 

Les  expériences  de  M.  Uaoult  ont  de  plus  établi  que,  dans  un  même 
dissolvant,  les  nbaissenienls  njobîculaircs  des  ditféreiils  corps  se  j^rou- 
pent  autour  d'un  nombre  très  limité  de  valeurs. 

Pour  I*cau  employée  comme  dissolvant  on  peut  former  trois  groupes  : 

Pour  le  premier,  comprenant  toutes  les  malières  organiques,  excepté 
les  ammoniums,  les  acides  faibles  et  les  bases  Éaibics,  tes  valeurs 
de  T  sont  toutes  très  voisines  de  19» 

Pour  le  second,  comprenant  tous  les  sels  des  métaux  monovalcnls  a 


Ilaoull  a  déJuil  la  loi  goiicrale  suîvaiile 
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acides    monobasiqiics,  ayant   «ne 
valeurs  de  T  se  rapprochent  de  55. 

Dans  le  troisicme  groupe,  rabaissement  moléculaire  réel  T  se  rap- 
proche de  45.  Il  comprend  les  sels  des  métaux  diatomîques  à  actde$ 
monobasiques. 

Des  it'sultats  oblenus  M 
Uabahsemetii  maîécutaire  réel  d'un  sel  à  acîdc  fort  monobasîqm 
ou  bibasique  est  égal  à  la  somme  des  abaissements  moléculaires 
partiels  des  radicaux  métalliques  et  des  radicaux  acides  dont  il  est 
formé, 

L*abciissement    moléculaire     serait     donc     une    propriété  additive 
comme  Test,  nous  le  verrous  plus  loin»  la  conductibililé  électrique. 

Voici   comment    on    peut   calculer   ces  abaissements   moléculain 
partiels  des  radicaux. 

On  compare  les   résultats  obtenus  avec  diverses  séries  de  sels  da 
lesquels    on  fait  varier  successivement  le  métal  et  le  radical  acide. 
I/expérience  montre  que»  si  dans  un  chlorure  et  dans  un  nitrate  oi 

remplace  K  par  son  équivalent  ~*  rabaissement  moléculaiie  dimin 

de  10»5  dans  les  deux  cas* 

D'autre   pari,  si   dans    un  sel  du   même   mét*d  on  remplace,  par 

SO* 
exemple,  Cl  par  son  équivalent  -^*  rabaiisement  moléculaire  bol 

de  14  unités. 

En  admettant,  ce  qui  est  très  |)robable,  qu'il  y  a  un  raiïport 
stant  entre  les  abaissements  partiels   des  radicaux    électropositifs 
électronêgatifs  de  même  valence,  on  a 


I 


(1) 

Or 

m 


Atiaiwctttenl  rîc  K 
AbMissciiit'Til  de  Cl 

AlïaiGsemi'iit  (|l<  M*; 
Abuis&>->tncnl  de  80^ 


Abaissement  de  Mg 
Ahais^emeiil  de  SO*' 


«g 


Ab^istsement  de  K  —  Abaîsscnietil  -^ 


Abaisse  ment  de  Cl  —  AbAisscnieiU  do  -— 

abaissement  de  S0*Mg^^l9  ou 

Abdisscmiml  de  Hg  -|- AtMbseineal  de  80*^10. 


10,5 

''  14  * 


Dc{l)et  (2)  ou  tire 


On  trouve  de  la  même  façon 


m 


Abaisseroenl  ilc  Mg    - 

:     8J. 

Abajâscmem  de  S  0*  — 

:  tOj». 

façon 

Abaiisemeril  ttc  Na 

10.5 

Abaiiiomerit  de  €1    ~" 

u' 

^^O' 


T^-i 
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Abtkfsenieni  Na  -)-  Ahâissi&ment  de  CI  =  Ataisscmcnt  tie  CI  Ni»  =  35, 
AbaûseiDent  de  K«  =  15.  " 

Ababseroent  de  Cl    =  2U. 

On  arrive  ainsi  aux  valeurs  suivantes  pour  les  abaissements  partiels 
^A^  des  radicaux. 


Bftdicaus   acidr«  mooovtlenla  (€1,  Hr,  OU,  AzCP)*   . 
lUdioiux  aciJcs  htraleiits  (SO*.  CrO*J   ...... 

hadiC9tii  méUUi4[ucs   roofioTalenU  {H,  K«  Na»  Ailh}. 
Kadiciiix  rnétAlUquc»  bi-  cm  polyvaleab  (Ra,  Mg,  Al*). 


11 

15 

8 


II  est  à  remarquer  que  les  radicaux  raonovalents  acides  ou  métal- 
liques ont  un  abaissement  moléculaire  double  de  celui  des  radicaux  de 
même  genre  bivalents. 

Si  Ton  calcule,  au  moyen  de  ces  valeurs  et  de  la  règle  précédente,  les 
abaissements  moléculaires  réels  des  sels,  on  arrive  à  des  nombres  liés 
mins  de  ceux  que  donne  rexpérience  : 


ABll^iSEMCXT-H    ltOI.^CtrMRES   1ÉEI.S 

Calriit.r^                      Oljservès, 

K.Oll    . 

15  ^-  20                 34,  i 

Il    CI  . 

ib  -f  20                 55,0 

5ii,CJ  . 

15  -h  ^0                 34.4 

Da.<:l*   .       .    . 

8  +  3  X  ^0       44,8 

H.Aï0=.       . 

15  -h  SO                3*.5 

Ki.AiO^  ,       . 

15  -h  20                 34,fl 

Sf  :  (AiCP)* 

8  ^^  ^  X  20        44,2 

K'.CrO» 

2  X  15  -h  H                 30  5 

%.CrO^ 

2  X    8  -f  11                  li),5 

La  vérification  n  a  plus  lieu  lorsqu'il  s'agit   de  sels  dont  T^ieido  cl 

la  base  sont  tous  les  deux  faibles;  il  en  est  de  même  pour  les  acides 

faibles  et  les  bases  faibles.  Dans  ces  cns  les  abaisseinents  mote'culaires 

ont  notablement  plus    petits  que   ceux  que   Ton   calcule    d'après  lu 

gic  précédente. 

Exemples  :  Acétate  d'alumiue,  acétate  de  sesquioxydc  de  fer,  acétale 
de  plomb,  acide  acétique. 

Avec  la  bemine  pure  employée  comme  dissolvant,  les  phénomènes 
sont  plus  simples  qu'avec  Teau. 

La  forme  générale  des  courbes  des  coefficients  d'abaissement  appa- 
rents est  celle  d'une  droite  s'inclinant  légèrement  vers  Taxe  des  x.  Dans 
le  voisinage  de  Taxe  des  ordonnées  elles  ne  subissent  qu'exceptionnel- 
lement un  relèvement,  peu  njurquè  du  reste. 

Les  abaissements  moléculaires  réels  des  dissolutions  benziniques  sont 
itous  très  voisins  des  deux  nombres  49  et  25. 

Le  nombre  49  correspond  aux  chlorures  des  métallouks»  î!iu\  ÇAmv- 
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posés  organa-fnêtallî(|ues>  aux  pliénols,  aux  alcools,  aux  composés  orga- 
niques norj  lijdi'oxylés. 

Le  nombre  25  correspond  à  tous  les  acides. 

Avec  Taeido  acélique  crislallisable  eni|iluy€  comme  lUî^solvant  les 
courbes  des  coeflicienls  apparuals  se  confondent  sensiblemeiil  av**»^  des 
droites. 

Les  composés  dissous  dans  Faeide  acélique  y  [iroduisenl  [UTsqne  lous 
un  abaissement  moléculaire  voisin  de  50;  lelles  ?onl  les  substances 
(organiques,  les  acides  minéraux  faibles,  Teau,  les  acêlates*  les  chlorures 
anhydres* 

Pour  Tacide  sulfurique,  Lacide  chlorhydrique,  racétale  de  magné- 

39 
siuui,  rabaissemenl  moléculaire  esl  égal  à  19=-^ 

En  généraL  dans  lous  les  dissolvanls  aulres  que  Tean,  les  nbaisse- 
ujenls  molccuiaircs  des  cor[)s  en  dissolulions  étendues  se  rapprochent 
de  deux  valeurs  moyennes,  varialdes  avec  la  nature  du  dissolvant,  qui 
sont  entre  elles  dans  le  rapport  de  2  à  1.  Le  plus  «^rand  des  deux  abais- 
sements jïêul  être  considère  comiiic  normal»  car  il  se  présente  beancoop 
plus  souvent  que  laulre. 

Le  tableau  suivant  donne  les  abaissements  moléculaires  normaux  cor* 
respondant  à  ditïérenls  dissolvants  ; 


?ljni  du  di<;<olvant. 
Kau  (pour  subslniices  orjçaiiiquiî*^) . 
Aride   larmiquc  Cll*0*  -    - 

Ati^c  âcait|ue   CMI*0^   .    .    . 

Beiiiiiic  D'il* 

TJiymol 

.ViUobciiziiie  V^ .  U* ,  Ai  U*, 
Drumiirc  d'éthylÊfie  C*tl*Bi**  .    . 
îîajitaalitic  C'^ni       .... 
l'cr bromure  dVUn'm.   . 


Point  de  corvKèlntiiOn 
du  diaaatvwit, 

r,o 


29,0 
30,0 
40,0 

92,0 

7Ô.0 

M  0.0 

7t.O 


tUi  |Hiîiil  ih  «mgéktinii  <li^  In  soliilion  élcndu<';  tjX  M  almUscuiL'nl  iTinlrculïiîiv  ftjnmjiim«lif 
et  nonoal,] 

Si  Ton  divise  rabaissement  inoléculairc  normal  par  le  poids  mole* 

culaire  du  dissolvant,  oïi  obtient  rabaissement  noraial  (maximum)  pro- 
duit par  1  niulécnle  du  eomposé  dissoute  dans  100  molécules  du   dis-  ^ 
solvant.  Hl 

Pour  tous  les  dissolvants  organiqnt^s  étudiés,  ce  quotient  est  sensible- 
ment le  même  et  compris  entre  Û^tiO  et  11,65;  on  peut  en  conclure  que, 
si  Ton  dissout  1  molécule  d'une  substance  quelconque  dans  100  mo- 
lécules d'un  dissolvant  quelconque  de  nature  organique,  on  détermine 
un  abaissenu'nt  <lu  point  de  congélation  é^^al  ù  0,tl2. 
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M.  Raoult  a  appliqué  la  méthode  cryoscopique  à  la  détermination 
des  poids  moléculaires. 
On  a  en  effet 

T=AxM, 

d^où 

T 

A  est  fourni  par  Texpérience  cryoscopique;  T  est  une  quantité  com- 
mune à  des  groupes  de  corps  nombreux  et  bien  définis  et  peut  être  con- 
sidéré comme  connu. 

Pour  Teau  dissoute  dans  Tacide  acétique  on  trouve  expérimentale- 
ment pour  A  (ordonnée  à  l'origine  de  la  partie  rectiligne  de  la  courbe 
des  coefficients  d'abaissement  apparents)  la  valeur  2,12.  Avec  Tacide 
acétique  T  =  39.  On  a  donc 

M=^  =  18.5. 
Avec  l'eau  comme  dissolvant  on  a  pour  les  matières  organiques 

A 


avec  la  benzine. 


La  cryoscopie  peut  aussi  servir  à  fixer  la  valence  d*un  métal. 
Si  l'on  désigne  par  E  le  poids  d'un  azotate  métallique  renfermant 
1  équivalent  d'acide,  on  a  pour  l'eau  comme  dissolvant  : 

Q 

p  X  E  =  35        pour  les  métaux  monovalents, 
pXE=22,5     pour  les  métaux  bivalents, 
p  X  E  <;22,5     pour  les  métaux  polyvalents. 


11  suffit  donc  de  déterminer  pour  l'azotate  du  métal  étudié  le  coeflî- 
ent  d'abaissement  à  l'origine  ^  et  de  multi 
l'équivalent  du  sel  pour  décider  la  question. 


C 
cient  d'abaissement  à  l'origine  ^  et  de  multiplier  le  nombre  trouvé  par 


^s 


CIlimE  GÉNÉRALE. 


Si  Ton  dési^ni'  |ï:ir  li^  ic  poids  d'un  sol  nculre  alcalin  rcufennant 
1  équivaletit  de  méUil  monovalent^  on  a  : 

r^  X  E,  :=  55     si  l^acide  est  monobasique, 
-  X  E^  =  20     si  Tacide  esl  bibasique. 


r^  X  E,  ^=  1 5     si  Tacide  est  trî-  ou  tétrabasîqiie. 

l'ItESSIO.N  OSMOTIQUE  DES  SOLUTIONS. 


Qu'enlend-on  par  pression  osmotiqiief  Celle  donnée,  iolroduite  dans 
la  science  depuis  assez  lon^j^lernps,  a  servi  à  Van  'l  Hoff  de  poiiil 
d*appui  pour  établir  une  théorie  pliysico-mathémalique  de  la  salutîon. 
U  importe  donc  de  donner  la  définition  exacte  du  terme. 

Considérons  un  vase  clos,  entièrement  rempli  d'une  solution  aqueuse 
d'un  corps  solide.  Supposons  que  les  parois  du  vase  soienl  p('rniéablc> 
pour  Teau*  mais  imperniéatdes  pour  les  molécules  du  corps  dissous. 
Dans  les  cas  où  ces  conditions  ont  pu  être  remplies,  on  eonstale  que 
Teaii  pénèïre  du  dehors  dans  Tintérieur  du  vase  à  parois  semi-per- 
méables jusqu'à  une  certaine  limite  délerminée  par  la  pression  qui  se 
développe  contre  les  parois  internes  du  vase.  La  pression  îolérieuro  ■ 
limite  qui  s'établit  ainsi  a  reçu  le  nom  de  pression  osmolique.  ■ 

L'équilibre  précédent  peul  être  établi  d'une  autre  manière.  U  suffit 
de  munir  le  vase  d  Vue  tubulure  fermée  par  un  pislon  mobile  sur  lequel 
on  exerce  la  pression  osmolique  qui  re^le  T équilibre.  Avec  ce  dernier 
dispositif  on  peut  à  volonté  modifier  la  concentration  de  la  saUitionj  ^i^fl 
augmentant  ou  en  diminuant  la  pression  exercée  de  dehors  en  dedans 
sur  le  piston.  Vienl-on  à  diminuer  la  pression  exlérieurej  il  pénètre  de 
Teau  du  dehoré  dans  rintérieur  du  vase,  à  travers  la  paroi  semi-per- 
méable. Si  au  contraire  on  augmente  la  pression  sur  le  piston  au  delà 
de  la  limite,  il  sort  de  Teau  jusqu  a  rclablissemenl  de  la  pression  osmo- 
lique limite.  Dans  ce  dernier  cas  le  liquide  se  concentre»  ■ 

Pfetïers  a  pu  réaliser  en  pj-atique  les  conditions  énoncées  plus  haut 
en  opérant  avec  des  solutions  de  sucre  de  canne  et  en  utilisant  comme 
vase  à  (larois  semi-perméables  un  vase  poreux  de  pile  préparé  d'une 
façon  spéciale. 

A  cet  elTel.  le  vase  esl  d'abord  coitïplètemeut  imbibé  d'eau,  afin  de 
chasser  Pair.  Un  le  remplit  ensuite  d'une  solution  de  cyanure  jaune  et^ 
on  renveloppe  cxtérieurcnient  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  en  le 
plongeant  dans  une  semblable  solution. 


ifa 


j 


^■^ 
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Les  deux  sels  traversent  eu  sens  invci^se  el  par  ditTusion  moléculaire 
lc«  iniroU  poreuses  du  vase  et  se  rencontrent  à  peu  près  h  nn-épaisseui' 
lie  la  paroi. 

Ils  y  forment  le  précipité  bien  connu  de  ferrocyanure  de  cuivre  qui 
constitué  une  mince  membrane  possédant  la  propriété  d'être  perméable 
pour  l*eau  et  imperméable  pour  le  sucre. 

Un  vase  ainsi  préparé,  et  soigneusement  lavé  pour  enlever  les  sels 
solubles  dont  il  est  imprégné,  oiîre  au  milieu  de  sa  cassure  une  li;^'np 
rouge-brun,  très  mince,  représentant  la  section  de  la  paroi  active.  Cette 
membrane  doit  être  absolument  continue,  sans  solution  de  contiimité 
quelque  petite  qu^elle  soit.  Aussi  la  réussite  de  semblables  vases  est- 
elle  ti'ès  diflîcile  à  réaliser. 

Le  vase  étant  rempli  d*une  solution  de  sucre  à  I  pour  100  est  fermé 
au  moyen  d'un  bouchon  muni  d'un  manomètre,  puis  plongé  dans  Teau 
pure. 

La  pression  osmotique  s'établit  peu  à  peu  par  suite  de  Tintroduction 
de  Peau  el  se  mesure  au  moyen  du  manomètre,  lorsque  l'équilibre  est 
atteint. 

Avec  la  solution  de  sucre  à  1  pour  100  et  à  6%8  de  lenq)érature, 
elle  a  été  trouvée  égale  à  !/15  d'atmosphère,  soit  50"*™, 5  de  mercure. 

D*aprcs  les  expériences  du  même  auteur,  les  pressions  osmoliques  de 
olutions  de  sucre  à  divers  degrés  de  concentration  et  prises  à  la  méiiie 
empérature  seraient  proportionnelles  aux  concentrations.  C  élant  la  con- 
entration  ou  la  quantité  do  sucre  pour  100  de  soliilionp  P  la  pression 
suiotique  en  dixièmes  de  millimèlre  de  mercure,  on  a  Irouvé,  pour  des 
tem|>ératures  comprises  entre  15  et  16  degrés  : 


(tl) 

m 
m 


1  pour  UMI, 

2  pour  tO(L  , 
%U  \ymr  100. 
4  pmir  U)0 

C»  jMtir  100 


!• 

ï' 
r. 

505 

505 

toio 

508 

1518 

55^1 

^2082 

521 

3075 

5i:, 

On  |>eut  donc  poser  PirzCxK,  K  étant  une  constante. 
De  Vries  est  arrivé  à  des  conclusions  analogues  en  expérimentant 
"avec  des  solutions  de  sucre,  de  salpêtre,  de  sulfate  de  polasse. 

Au  lieu  d'employer  les  vases  de  Pfeffers,  il  a  comparé  les  pressions 
smotiques  de  ces  solutions  à  celle  du  contenu  protoplasmatique  d  une 
"cellule  végétale  donnée,  telle  que  celles  du  Trade»cantia  discolor  ou 
-du  Bégonia  manicata* 

Si  le  liquide  intracellulaire  et  protoplasmatique  de  la  cellule  immer- 
gée dans  la  solution  se  conïrncte,  cesi  qa'it  se  comporte  vis-à-\is  ici  \^ 
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solulion  cotiime  ruaii  vis-à-vis  de  leay  sucrée  dans  rcxpérienee  de 
PfelTers.  Ou  diminue  dans  ce  c«is  h  conrentralion  de  la  solution  jusqu'à 
ce  que  Fettet  [iroduit  sur  la  cellule  soit  nuL 

On  peut  admettre  que  des  soluliotis  de  divers  corps  amenées  à  des 
concenirations  telle^i,  quelles  ne  contraclenl  plus  la  cellule  végétale 
iiauiergêe^  [lossèdtîut  la  même  tension  osniolique.  C'est  en  procédanl 
ainsi  que  de  Vries  a  préparé  avec  le  sucre,   le  salpêtre  et  le  sulfa 
de  potasse  trois  soUilions  isotmiiques   (de  même  pression  osmolique) 
[in   rcuiplafjaul    les   cellules    d'une   plante   donnée    par    celles  d\ma 
aulre,  on  peut  former  une  noui^elle  série  isotonique  des  trois  corps. 

Les  nouibres  inscrits  dans  les  colonnes  verticales  du  lahleau  suivant 
expriment  en  frae lions  de  gramme-molécule  par  litre  la  cooceulralion 
des  solulious  isoloniqucs  pour  4  séries  distinctes  : 


I 


Sftl|>iHi.v 

SUiTC 

fuirai 

<î  dfl  potoMe. 

1- Série.  .   .    . 

.    .           0,  12 

» 

OvOO 

2*  Série.  .    . 

0,  ir; 

0.^ 

0,10 

3*  Série.  .   .   . 

0.195 

o,ri 

0J5 

4*  Série.  .   .   . 

.    .          0.  26 

0,4 

— 

En  appliquant  la  loi  de  la  proportionnalité  des  pressions  osmotiques 
aux  coneenlrations,  on  trouve  cpi'il  y  aura  équivalence  de  pressions 
entre  des  solutions  de  salpélre,  de  sucre,  de  sulfate  de  [îotnssiuni,  toutes 
les  ibis  que  celles-ci  rcnfermeronl  respectivement  par  litre  :  I  moléculetfl 
1^64  molécule  et  0*77  de  molécule.  ™ 

Les   expériences   de  Pfefrcrs  établissent  que  la  pression  osraotiqui^ 
est  non  seulement  proportionnelle  à  la  concentration,  c'est-à-dire  ai» 
nombre   de   molécules  contenues  dans  l'unité  de  volume  de  la  solu- 
tion, mais  qu'elle  dépend  aussi  de  la   température  et  augmente  avec 
celle-ci. 

Dans  les  séries  de  de  Vries  Tisotonie  persiste  pour  des  changements 
égaux  de  température. 

Donders  et  Hamburger,  ayant  remplacé  les  cellules  végétales  par  des 
globules  sanguins,  ont  constaté  également  que  des  solutions  de  salpêtre» 
de  sucre  et  de  sel  marin  qui  sont  isotquiques  a  zéro  le  restent  à  54"* 

Dun  outre  côté,  Soret  a  montré  que,  dans  une  solution  dont  les  di- 
verses tranches  sont  inégalement  chaudes,  c'est  la  partie  la  plus  chaude 
qui  présente  la  concentration  la  plus  faible >  comme  cela  arrive  pour  les 

gaz* 

L'équilibre  est  très  long  à  s*établir;  mais,  une  fois  qu'il  est  réalisé, 
on  peut  admettre  que  les  diverses  couches  sont  isoloniqnes»  c  cst-à-dire 
à  la  même  pression  osuiotique. 

La  pression  osmoliqne  variant  proportionnellement  à  la  concentration 


^^m 


-^•» 
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(loi  de  Mariotte  appliquée  aux  solutions)  et  proportionnellement  à  [;) 
loiiipératurc  absolue  T  (loi  de  Gay-Lussac  appliquée  aux  solutions),  le 
produit  C  >C  T  (C  concentration»  T  température  alisolue)  doit  être  le 
même  pour  toutes  les  couches  lors(|uc  I  ecpiilibre  est  établi. 

En  étudiant  à  ce  point  de  vue  une  .solution  de  sulfate  de  enivre  placée 
iLins  un  vase  cylindrique  élevé,  dont  la  partie  supérieure  est  envelo|ipée 
d'un  manchon  contenant  de  Teau  que  Ton  maintient  à  une  lenjpérature 
constante^  supérieure  à  la  tetupéralure  ambiante,  on  foruie  au  bout  d'un 
certain  temps  une  colonne  à  coucbes  inégalement  cliaudes>  La  mesure 
des  concentrations  a  donnée  au  tiout  d'im  Icuips  suflîsammenL  long,  les 


résultats  suivants  : 


^*  I     Couche  înfcfieure. 
V  !l    Goiiehe  iut>6rieure. 


Çuiicrttlmliciii 

17,332  iKJur  100 


Le  calcul  avec  la  formule  CxT  =  canstan te  conduit  à  la  concentra- 
tion 14,5  pour  100  pour  la  température  absolue  275 -h  80,  celle  qui 
correspond  a  la  température  absolue  275-4-!20  étant  17,552* 

Van  *t  lloff  a  cherché  à  édilier»  sur  des  considérations  fondées  sur 
ta  pression  osmotique.  une  théorie  physieo-matbéinaliquc  des  solu- 
tions* Il  a  été  suivi  dans  celte  voie  par  divers  savimls  distin^més  : 
Arrbenius^  Nernst,  Oslwald.  Celte  théorie,  qui  est  présentée  sons  11- 
nom  de  Théorie  moderne  des  solutions,  mérite  de  fixer  un  njomeni 
notre  attention.  Van  't  Hoff  assimile  la  pression  osmotique  qui  se 
développe  dans  le  vase  clos  à  parois  semi-perméables,  dont  il  a  été 
(pjestion  plus  haut,  a  ta  pression  qu'un  gaz  exerce  ciinlic  les  parois 
internes  du  vase  qui  le  renrernie.  Comme  dans  ce  dernier  cas,  la 
pression  osmotique  serait  la  conséquence  du  choc  des  molécules  du 
corps  dissous  contre  les  parois  semi-p€rméables.  Le  dissolvant,  qui 
peut  passer  librement  à  travers  ces  parois,  ne  joue  aucun  r5!e  dans 
le  développement  de  celte  pression.  La  proporïitumaliîé  eulre  la 
pression  osmotique  et  la  concentration,  ou  le  nombre  de  molécules 
contenues  dans  Tunilé  de  volume  de  la  solution,  devient  ainsi  une 
conséquence  nécessaire.  Le  dissolvant  fonctionne  dans  la  solution 
comme  les  espaces  intra-moléculaires  dans  un  gaz.  En  d'autres  ter- 
mes, on  peut  transporter  la  loi  de  Ma  ri  oit»:*  des  ga?.  aux  solutions, 
avec  toutes  ses  conséquences,  er)  remplaçant  la  lension  ou  force 
élastique  des  gaz  par  la  pression  osmotique.  Il  en  est  de  même  pour 
la  loi  de  Gav-Lussac. 

Il  suit  de  là  que  réquatioii  générale 


PxV=RxT. 


m         ^^^■■P       cmyiE  gêj^êrale. 

dans  laquelle  P  semit  la  pression  onmolique,  V  le  volume,  T  la  ieo 
l>ératiire  absolue,  est  applicable  aux  solulions,   pourvu  que  celles-<îa 
soienl  assez  élendiies  pour  que   les   molécules   dissoutes   n'exerce 
pas  les  unes  sur  les  autres  d'action  appréciable. 

On  établit  de  plus  facilement,  en  s*appuyant  sur  la  même  hypothèse» 
que  des  volumes  égaux  de  diverses  solutions,  prises  a  la  même  Lemp 
rature  et  à  la  même  pression  osmotique,  renferment  le  même  nomlire  < 
molécules*  C  est  la  loi  d'Avogadro* 

Enfin  on  peut  démontrer  que  le  nombre  des  molécules  contenues  i 
une  solution  à  t  et  à  une  |)rcssion  osmolique  p  est  égal  à  celui  tp 
renfetinerait  le  même  volume  du  corps  dissous,  si  celui-ci  était  amea 
à  I  état  de  vapeur  (sans  dissolvant)  à  la  température  de  l^  et  à  la  le 
sion  p. 

En   représentant  le  poids  du   corps  en  kilogramme-molécules* 
valeur  de  R  dans  lequation 

PxV=RxT 

devient  constante  pour  tous  les  gaz,  Iji  effet»  si  nous  conservons  1*  elT 

constants  ((f  et  760"^™),  on  sait  que   le  volume  V  occupé  par  uii 

kilomolécule  est  le  même  pour  tous  les  gaz  (loi  d'Avogadro). 

Pour   riiydrogéne,    le  volume    occupé    [lar    une    kilomolécule 

2 
irTiKci^r  (0,08956  poids  d'un  litre  dliydrogène,  2  poids  moléculaire 

de  H);  àO%  T  — 275°,  et  à  766""^^  de  mercure  P  exprimé  en  kilo- 
grammes par  mètre  carré  est  égal  à  1055,  On  a  donc 

R  =  845,05, 

et  en  général,  pour  tous  les  gaz, 

PxV=  845,05  XT, 

V  étant  le  volume  d'une  kilomolécule. 

Cette  formule  est  vérifiée  pour  les  pressions  osmotiques  déterminées"* 
pnr  Pfeflxirs  pour  le  sucre. 

En  opérant  avec  des  solutions  de  saccharose  à  1  pour  100,  contenant 
1  granmie  de  sucre  pour  100", 6  de  solution,  PfelTers  n  mesuré  les 
pressions  osmotiques  correspondant  aux  températures  de  iy\8, 
U\%   32\ 

Ces  pressions,  évaluées  en  fractions  d'atmosphère  sont  respective- 
nienl  : 

Pour  6^^.8,  14^2,  52", 

égales  à  0\664,        0-;071,        0%716. 
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Ofi  |teul  calculer   la  force  élastique  de  Hiydrogène  lorsque  colui-cî 
rontient  danî*   Tunité  de  volume   le  même  nombre  de  niolécules  que 

la   ^lulioii   de  sucre   à    1  pour  100,    c*est-à-dire  ;^   pour    100*^,6 

\5iÛ  esl  le  poids  moléculaire  du  sucre). 

A  1  almosphère  et  à  0\   1000^'  d  hydrogène  pèsent  0,08956.   A  la 

coocenlrattou  de  ^-r^  pour  lÛÛ'.t),  un  litre  de  gaz  renferme  0'\0a8l, 

La  pression  à  Ù"  est  donc  de  0,649  d  atmosphère-  Cutte  pression, 
ramenée  au3t  températures 


6\8, 


14%2, 


52^ 


au  mojen  de  la  formule  0,649  (l  4-0,00567  t),  devient  respectivement 
0,665,        0,082,        0,725. 

L'accord  esl  donc  satisfaisant.  Malheureusement  il  n*a  pu  être  vérifié 
que  dans  un  seul  cas,  ce  qui  n'êtahlit  pas  sans  restriction  la  généralité 
du  fait. 

Il  est  de  plus  difficile  d'admettre,  comme  Ta  fait  Van  l*  Ibff,  que  dans 
lexpérience  de  Pfeflers  Teau  ne  joue  aucun  rôle  dans  la  producliou 
de  la  pression  osmotique  et  que  celle-ci  est  uniquement  due  au  clioc  des 
molécules  de  sucre  contre  la  paroi  semi-perméahle.  C'est  bien  plutôt  1j 
contraire  qui  peut  être  vrai. 

La  mcnibrane  étant  perméable  pour  leau,  il  résulte  que  ratlraction 
cpi'eicrce  le  sucre  sur  Teau  ne  permet  pas  un  passage  de  1  eau  de  la 
solution  sucrée  à  Teau  pure  aussi  rapide  que  le  passage  inverse  de  Teau 
pure  à  la  solution  sucrée.  Il  se  produit  donc  lum  pléthore  aqueuse  dans 
le  vase  semi-perméable  ;  de  la  le  développement  de  la  pression,  qui 
atteindra  une  valeur  maximum  telle,  que  les  deux  vitesses  de  passade 
deviendront  égales  :  d*oy  résulte  ré^juilibre. 

Nous  ne  jiouvons  que  nous  associer  aux  critiques  publiées  pai* 
M,  L.  Mayer  sur  les  idées  de  M.  Van  't  Iloff  relatives  a  la  cause  Je  la 
pression  osmotiquo.  Il  n'en  reste  pas  moins  vrai  que  celle  pression 
représente  un  phénomène  proportionnel  au  nombre  de  molécules  du 
corps  dissous,  la  diflerence  des  vitesses  de  passage  de  Teau  a  travers  la 
membrane  semi-perméable,  dans  les  deux  sen^.  dépendant  de  Taction 
exercée  par  le  corps  dissous  sur  le  dissolvant,  action  qui  est  cerlainc* 
ment  en  i-aison  directe  du  nombre  des  niolécules  du  corps  dissous  dan  A 
Tunité  de  volume. 

Celle  proportionnalité,  établie  du  reste  par  rexpériencCt  esl  la  baisa  4i\ 


cuiJiJi  féLM/fi^A' 
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la  Ibêorîe  de  Tsn  *t  BofT.  Noos  pouvons  donc  suivre  ce  savant  distingué 
dans  ses  déductions,  tout  en  dilTérant  d'opinion  sur  la  cause  détermi- 
nante de  la  pression  osmotique. 

^identité  de  lois  établies  par  M.  Tan  H  HofT  entre  les  gaz  et  les  solu- 
tions, si  Ton  remplace  pour  ces  dernières  la  tension  par  la  pression 
osmotiqne.  perroet  d*aborder  la  théorie  des  solutions  sans  se  prononcci' 
sur  la  nature  des  forces  qui  entrent  en  jeu. 

On  peut,  par  exemple,  calculer  le  travail  eCTectué  pendant  le  transport 
d^one  gramme-molécttle  d'un  corps  solide  dans  une  solution  saturée. 

Supposons  un  cylindre  au  fond  duquel  se  trouve  le  corps  solide,  en 
contact  avec  la  solution  saturée.  Celle-ci  est  recouverte  d'un  piston  semi 
perméable  au-dessus  duquel  se  trouve  de  Teau  pure. 

Soit  p  la  pression  osmotique.  r  le  volume  exprimé  en  litres  de  la 
solution  saturée  contenant  1  gramme-molécule  du  corps  solide. 

Pour  faire  passer  en  solution  1  gramme-molécule  du  corps  solide,  il 
faut  soulever  le  piston  de  manière  à  augmenter  le  volume  de  la  solu- 
tion de  r  —  r'.  Le  travail  elTeclué  est  égal  kp  {v  —  r'). 

Avec  des  solutions  étendues  (en  employant  des  corps  peu  solubies) 
v'  est  très  petit  par  rapport  à  r  et  le  travail  se  réduit  h  pxv. 

En  changeant  de  dissolvant,  le  travail  est  p'  x  v'.  Si  x  est  la  tension 
et  V  le  volume  i  Félat  de  vapeur  saturée  de  I  gramme-molécule 
du  corps,  î:  X  V  représente  le  travail  à  efTcctuer  pour  transformer 
1  gramme-molécule  en  vaiieur  saturée. 

p.  p\  r  sont  des  grandeurs  analogues,  r  est  la  pression  osmotiqm? 
vis4-vis  du  vide,p  est  la  pression  osmotique  vis-à-vis  d'un  dissolvant 
tel  que  Teau. 

En  appliquant  la  loi  de  Mariolte,  on  a 

pr  =  ;/v'  =  ::V==P. 

P  est  la  pression  de  i  gramme-molécule  dissoute  ou  vaporisée  dans 
l'espace  de  1  litre.  A  0*  cette  pression  serait  de  22,34  atmosphères. 

En  effet,  ©•',089  d'hydrogène  occupent  1  litre  à  0'  et  à  1  atmosphère. 
Lsi  pression  exercée  à  0*  par  2  grammes  dliydrogène   (1   granimc- 

molécule  d'hydrogène)  dans  i  litre  est  ;  =  22>i7. 

UjUoy 

Ainsi  les  travaux  effectués  en  dissolvant  h  saturation  1  gramme- 
molécule  d'une  substance  dans  divei*s  dissolvants,  à  la  même  tempéra- 
ture, sont  indépendants  de  la  nature  du  corps  et  de  celle  du  dissolvant. 
Celte  proposition  cesse  d'être  vraie  lorsque  le  corps  dissous  n'a  pas  en 
solution  la  même  constitution  molécule'"  œur;  mais  ce  cas 

parait  se  présenter  rarement.  En  eff  ilaires  déduits 


i  PF 
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iinéUiode  cryoscopîque  se  confondenl  généralemenl  avt^o  ceux  i\\\{y 
\\  les  densités  de  vapeur, 

qu'ici  00  «idrneltiil  t|ap,  lors  de  \i\  sedulion  d*i»ji  corj^s»  il  enlre  eu 
forces  allractives  v.iriahlcs  en  iiiïensiLé  avec  la  iialiire  du  airps 
\  avec  celle  du  dissolvatiL 
Si   des  forces  spécifiques  agi:^saicnt  pour  pmduire  la  saturation,  les 

Pux  effeclues  dt'vraient  également  varier,  Coinnie  il   ifeu   e^t   pas 
p  oo  est  cotiduil  à  supposer  ou  que  ces  forces  spécifiques  iiVxisteiii 
«$,  ou  qu'elles  ne  jouent  qu'un  n^le  secondaire.  Il  est  doue  [leu  impoi- 
au  point  dt*  vue  Je  la  tliéorii*  de  la  solution,  d*ètre  renseigné  à  leur 


loi  de  Uaoull  se  rattache  également  au  principe  d'Avogadro.  Elle 
igDitîe,  en  effet,  que  les  solutions  de  diflerenls  corps  dans  un  même 
Ibsolvaot  renferment  à  la  température  de  congélation  le  même  nombre 
è  molécules  par  unité  de  volume  lorsqu'elles  présentent  le  niémealiais- 
l^ni  du  point  de  congélation. 
Hkte   loi  se  nit^nche  aisément   an\   principes   de   la    thermodyna- 

^fcît  une  solution  très  étendue,  de  coneentralion  égale  à  P  pour  HUL 
.ûtil  rabaissement  du  point  de  congélation  est  A»  T  étant  la  lempéia- 
iire  de  congélation  du  dissuivant  pur.  Soit  C  la  chaleur  latente  de  l'u- 
îon  du  dissolvant  pour  1  kilogramme* 

I*  La  solution  i  P  étant  contenue  dans  un  vase  cylindrique  à  i»arois 

Miu-perméables,  muni   d*un  piston  ri  plongé  dans  le   dissolvant,  eu 

baissant  convenablement  le  piston  nous  enlevons  à  In  solution,  dont  h; 

olunie  csl  supposé  très  grand,  la  quantité  de  dissolvant  correspondant 

1  kilomolécule  M  du  corps  dist^ous.  La  concentration  ne  sera  pas 

blemcnl  modiliée, 

lie    quantité    de    dissolvant    X    est    donnée    par    la    [ïroportiou 
lOOM 


100:  P:  X  = 


P 


Ou  fait  congeler  à  T'  la  rpiantité  \  Ai\  dissolvant,  ce  qui  dégage 
xi  calories. 

On  refroidit  de  A  la  solution  et  le  dissolvant  X  solidifié. 
On  mélange  la  solution  rerroidie  à  F — A  et  la  quiiïitilé  X  du  dis- 
|tit  congelé  à  T* — A  et  ou  laisse  le  dissolvant  solide  \  se  liquélin- 

Dscnce  de  la  solulioUj  en  utilisant  les  — -^-^  C  calories  dég.igéei 

int  In  deuxième  opération* 
On  remonte  cnfijj  b  tontpèratute  de  h  quantité  A* 
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100.  M 


On  a  ainsi  elTectué  un  cycle  pendant  lequel  les  — ~ —  C  calories  ( 
clé  élevées  de  T — A  à  "P,  ce  qui  correspond  à  un  travail  représenté  | 

lOO.M.CA 
P.T 

Mais  >-p-  u*est  auti*e  chose  que  rabaissement  moléculaire  du  point 
congélation.  Appelons  cette  grandeur  A.  On  a  pour  le  travail 

100. C. A 
T 

D'autre  part,  ce  travail  est  égal  à  2  T,  comme  on  le  démontre  faci 
ment.  On  a  donc 

100.  C.  A 


et  par  conséquent 


^        --21 


A  =  0,02^. 


Si  Ton  calcule  pour  divers  dissolvants  la  valeur  de  A  en  fonction 
leur  chaleur  latente  de  fusion  et  de  leur  température  absolue  de  cor 
lation,  on  trouve  des  nombres  qui  s'accordent  avec  les  données  ex 
ri  mentales  de  M.  Raoult,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 

A  calculé  d'après 
^  0.01  T« 

Dissolvant.  T  C  A  =  — - —         A  expérimental 

Eau 273«  -f-  0"  79             18,9  18,3 

Acide  acétique 273»  -f-  lô^J  43,2          38,8  58,6 

Acide  formiquc  ....  273»  -J-  8«,5  55,6           28,4  27,7 

Benzine 273«  -f  4«,9  29,1           53  50,0 

Kitrobenxine 273«  +  5o.3  22,3           69,5  70,7 

Brorfiurc  d'étliylènc  .   .  273»  -f-  12,94  117,9  117,9 

II  est  à  remarquer  que,  tandis  que  la  plupart  des  solutions  satisi 
à  la  loi 

P.V=R.T, 

R  étant  égal  à  845  dans  le  système  C.G.S,  une  classe  nombre 
et  importante  de  corps,  comprenant  précisément  ceux  dont  nous  n 
occupons  en  ce  moment,  les  sels  dissous  dans  Teau,  semble  faire  ex( 
tion  à  la  règle  générale.  Tout  au  moins  est-il  nécessaire  de  donner  i 
une  valeur  plus  grande  que  845  et  varia  "^  du  sel. 
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Pour  le  sel  marin  dissous  dans  Teau  la  tension  osmotique  est  1,79 
fois  plus  grande  que  celle  qui  correspond  à  la  constitution  moléculaire. 
11  en  est  de  même  en  ce  qui  touche  l'abaissement  du  point  de  congé- 
lation. 

L'abaissement  du  point  de  congélation  d'une  solution  normale  (con- 
tenant 1  gramme-molécule  par  litre,  soit  5,85  pour  100)  est  de  3^,33, 
tandis  que  la  valeur  théorique  n'est  que  de  1,89. 

De  même,  l'abaissement  de  la  tension  de  la  vapeur  produite  par  la 
dissolution  de  1  gramme-molécule,  58,5,  dans  100  molécules  d'eau 
(1800  *')  est  égal  à  0,018,  au  lieu  de  0,0l,  nombre  théorique. 

Van  't  Hoiï  représente  dans  ces  cas  la  loi  par  Texpression 

P.V  =  i.R.T, 

dans  laquelle  R:=845  comme  avant  et  i>^l. 

Avec  le  sel  marin  i=  1,8. 

La  valeur  de  t  varie  avec  la  nature  du  sel  et  atteint  4  pour  le  ferro- 
cyanure  de  potassium. 


CONDUCTIBILITÉ  ÉLECTRIQUE  DES  SELS.  DES  ACIDES  ET  DES  BASES 
DISSOUS  DANS  L'EAU. 


Le  courant  électrique  se  propage  de  deux  manières  h  travers  les  corps 
matériels  : 

Les  métaux  solides  ou  en  fusion,  les  alliages  métalliques,  quelques 
métalloïdes  voisins  des  métaux  se  laissent  plus  ou  moins  aisément  tra- 
verser par  un  courant,  sans  éprouver  d'autre  changement  qu'une  élé- 
vation de  température  variable  avec  la  force  du  courant  et  la  résistance 
du  circuit.  On  donne  à  ces  corps  le  nom  de  conducteurs  simples  ou 
directs. 

Les  sels  métalliques  fondus  ou  dissous  dans  l'eau,  les  acides  et  les 
bases  solubles  et  dissous,  se  laissent  également  traverser  par  le  cou- 
rant; mais  alors  le  phénomène  est  toujours  intimement  lié  à  une  dc- 
coraposition  chimique  d*une  espèce  particulière,  à  laquelle  on  a  donné 
le  nom  d'électrolyse  ou  de  décomposition  électrolytique.  Le  corps  qui 
la  subit  est  appelé  électrolyte. 

Quel  que  soit  le  sel,  Tacide  ou  l'hydrate  alcalin  traversé  par  le  cou- 
rant, le  phénomène  est  de  même  ordre  :  le  métal  du  sel  ou  de  l'alcali, 
ou  encore  l'hydrogène  qui  en  tient  la  place  dans  les  acides,  apparaissent 
h  l'électrode  négative  ou  cathode;  le  reste  du  sel,  de  la  base  ou  do 
l'acide  apparaît  autour  de  l'électrode  positive  ou  anode. 
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Ce  phénomène  simple  se  complique,  dans  beaucoup  de  cas,  de  réac- 
tions chimiques  secondaires. 

L*électrolyse  du  chlorure  de  plomb  fondu  donne  un  exemple  de  la 
décomposition  électrolytique  simple. 

En  même  temps  que  passe  le  courant,  on  recueille  du  plomb  métal- 
lique à  l'électrode  négative,  et  du  chlore  à  l'électrode  positive  si  celle-ci 
est  en  charbon  de  cornue  : 

Cl*Pb  =  Pb....Cr. 


Lorsque  au  contraire  le  courant  traverse  une  solution  d'un  sel  alcalin. 
CIK  par  exemple,  le  métal  alcalin,  à  mesure  qu'il  tend  à  se  séparer  à 
l'électrode  négative,  réagit  sur  l'eau  : 

K-f-lI.OH  =  K.OH-hIL 

Il  se  dégage  donc  de  l'hydrogène  et  il  s'accumule  de  la  potasse  libre 
autour  de  Télectrode  négative. 

Avec  les  sels  oxygénés,  tels  que  SO*K%  (AzO*)*Cu,  le  sel  (moins  le 
métal)  qui  fait  son  apparition  à  l'électrode  positive,  constitue  un  groupe 
instable  qui,  au  contact  de  l'eau,  se  résout  en  acide  hydraté  et  en 
oxygène  : 

SO*-f-H^O  =  SOMl*--+-0, 
2(Az0')4-lP0  =  2(Az0MI)-:-0. 

L'oxygène  qui  est  ainsi  mis  en  liberté  se  dégage  si  ré!ectix)de  posi- 
tive est  formée  d'un  conducteur  simple  non  oxydable,  tel  que  le  pla- 
tine. Il  se  combine  avec  l'électrode  pour  former  un  sel  si  celui-ci  est 
oxydable  : 

SO^-:-Cu  =  SO*Cu, 

Dans  l'éleclrolyse  du  sulfate  de  potasse  SO*K*  on  a 
1"*  Transport  en  sens  inverse  de  SO*  et  de  K*; 
'2**  K*  donne  à  l'électrode  négative 

K*-^-2(II.OH)=H*-h2(K.OIl); 

5**  SO*  donne  à  l'électrode  positive 

S0*-+-Il'0  =  S0*H*4-0 


TT" 
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M  cellc-cî  e»l  eu  pLnliue,  ci 

si  elle  est  en  cuivre 

L*clectrolyse  d'une  {solution  de  sulfale  de  cuivre  avec  t'Ieclrode 
|t:istti%e  en  cuivre  ne  donne  lieu  à  nunin  dùgag(?metit  gazeux;  la 
ru|ueur  conserve  sii  coneenlralion  et  il  se  dépose  nuLint  de  cuivre  d'un 
rôtétjii^il  s'en  dissout  de  Taulrc. 

Ce  n'est  qu*en  interprétant  judicieusetneul  les  faits  observés  el  en 
lL*nant  compte  des  réaclions  secondaires  susceptibles  de  se  produire 
i\\te  Ton  a  pu  ramener  l'aclion  des  courants  sur  1rs  sels  h  h  loî  simple 
foruiulce  plus  haut, 

Pendant  1  eleclrolyse,  les  deux  termes  ou  ions^  provenant  du  dédou- 
llemenl  électrolyU<]ue,  n'apparaissent  qu'aux  deux  éleclroïles*  Leur 
lansporl  certain  à  travers  Télectrolyte  ne  se  maniCeste  par  aucun  signe 
,»pprériahle  sur  le  parcours» 

Gruthus  a  donné  une  théorie  de  ce  pliénomcne  remarquable,  U*aprés 
lui.  le  premier  effet  du  conraul  serait  d'orieuler  dans  un  iuéuie  sens 
tautei>  les  molécules  qui  furment  k  chaîne  entre  leâ  deux  électrodes. 
Lu  Inmsporl  en  sens  inverse  et  non  apparent  des  deux  ions  s'explique 
alors  en  admettant  une  série  de  déconiposi lions  et  de  recouibinaisons. 
l^n  ion  négatif^  tel  que  S0\  qui  chemine  vers  le  pôle  positif»  rencontre» 
avant  d*y  arriver  el  de  se  manifetter,  une  série  continue  d*inns  positirs 
rlieniinanl  en  serts  inverse  el  avec  iesfjucis  il  reproduit  coiistaninïcnt 
du  sulfat* 

On  doit  a  1  araday  la  découverte  di\s  luis  numériques  générales  de 
î'éleclroljse  des  sels,  abstraction  l'aile  des  phénomènes  secondaii'es. 
Elles  sont  1res  simples  et  d'une  haute  porlée  scient iliquc.  En  voici 
renonce  : 

l"*  Dans  toute  décomposition  électrolytiqne,  la  ipiajrtité  de  lelectro- 
lyle  décomposé  dans  Lu  ni  té  de  temps  esl  pro|iorlionnellc  Ji  Fintensité 
du  courant,  c*est-à*dire  à  la  qunnlilé  dV'letlricilé  qui  passe. 

2'  La  même  quantité  d  électricité,  eu  traversant  divers  éicctrolytcs, 
met  en  liberté  des  fpiantités  de  niétaux  ou  d'hydro^^ènc  qui  sont  entre 
elles  dans  les  rapports  des  éijuivcdenls. 

Si»  par  exemple,  on  interpose  dans  le  circuit  mét:dli*[ue  d*un  con- 
ducteur simple,  qui  communique  pai"  Fe.>  deux  extrémilés  avec  les 
pôles  d*unc  pile,  diverses  solutions  niétnlliques  ou  acides, 

SO^Cn,     SO^Zn.     SO'AgV     SO^Cd,,     SO*Il% 

le  courant  qui  traverse   simullnncnient  ces  diverses  solutions,  avec  la 
même  intensité,    met  en  Uliciié  dam  le  mém 


L»mps 
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cuivre,  de  zinc,  d'argent,  de  cadmium,  d'hydrogène  qui  sont  entre 
elles  dans  les  rapports  des  équivalents 

51,6,       52,0,         108,  56,  1. 

] 
Les  doses  d'oxygène  devenu  libre  et  d*acide  sulfurique  accumule  au  • 
pôle  positif  seront  les  mêmes  partout. 

A 
En  appelant  A  le  poids  atomique,  n  la  valence  de  l'atome,  -  est 

Téquivalent.  On  peut  donc  aussi  dire  que  le  même  courant,  en  travers 
sant  divers  électrolytes,  dénoue  un  même  nombre  de  liens  de  valences. 
Les  positions  respectives  occupées  par  les  électrolytes  dans  le  circuit 
n'influent  en  rien  sur  les  résultats. 

Il  découle  des  lois  de  Faraday  que  le  courant  qui  traverse  l'électro- 
lyte  n'a  pas  à  fournir  d'énergie  pour  amener  la  décomposition  du  sel 
m  ses  ions,  que  tout  se  résume  en  un  transport,  en  sens  inverse,  des 
deux  ions  chargés  d'électricité,  transport  qui  permet  la  circulation  de 
rélcctricité  à  travers  l'éleclrolyte. 

Divei*s  expérimentateurs.  Faraday,  Daniell,  Miller,  Pouillet,  Hittorf, 
ont  signalé  de  plus  et  étudié  un  fait  important  qui  se  produit  pendant 
l'électrolyse  d'un  sel  tel  que  le  sulfate  de  cuivre. 

Si  l'on  a  soin  de  séparer  en  deux  la  solution  électrolytique  au 
moyen  d'une  cloison  poreuse  qui,  imbibée  de  liquide,  laisse  passer  lo 
courant  tout  en  s'opposant  aux  mélanges  mécaniques,  chaque  électrode 
plongeant  isolément  dans  l'un  des  deux  compartiments,  on  constate  au 
i)Out  d'un  certain  temps  une  différence  marquée  dans  les  concentra- 
tions des  deux  liquides. 

Ainsi,  dans  une  expérience,  Ililtorf  a  électrolysc  pendant  h^  45™,  à  la 
température  de  5^,5,  au  moyen  du  courant  fourni  par  un  élément 
Grove,  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  contenant  au  début  1  partie 
do  sel  pour  18^,08  d'eau. 

Il  s'est  déposé  0^',250  de  cuivre. 

La  perte  en  cuivre  dans  la  cellule  où  plongeait  l'électrode  négative  n 
été  de  OM  701. 

II  a  passé  0»%252  — 0^,1701  =0^%081 9  de  cuivre  delà  cellule 
positive  à  la  cellule  négative.  Le  dépôt  de  100  équivalents  de  cuivre 
est  donc  accompagné  du  transport  d'une  cellule  à  l'autre  de  52,5  équi- 
valents du  même  métal. 

H  est  évident  que  dans  le  même  temps,  pour  100  ions  SO*  donnant 
lOOSOMi*  -4-  1000,  il  a  passé  67,5  SO'  de  la  cellule  négative  dans  la 
cellule  positive*. 

"'  '5.  En  crtcl,  les dcuxccUulca  contenaient  chacune  au  début  (100 Ou +  100  S  0^)-fN S (HCtt,  A 
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Le  rapport  des  nombres  67,5  à  32,5  donne  le  rapport  de  la  vitesse 
de  transport  des  ions  SO^  à  celle  des  ions  Cu. 

L'expérience  de  Hittorf  prouve  en  effet  que  les  vitesses  de  transport 
des  ions  positifs  ou  cathions  et  celle  des  ions  négatifs  ou  anions  peu- 
vent ne  pas  être  les  mêmes  ;  elle  donne  de  plus,  comme  nous  venons 
de  le  montrer,  un  moyen  de  comparer  numériquement  ces  vitesses. 

La  conductibilité  des  solutions  électrolytiques  et  leur  résistance,  cpii 

est  l'inverse  de  la  conductibilité  (  R  ==  ^^  j,  se  mesurent  par  les  mêmes 

procédés  que  la  conductibilité  et  la  résistance  des  métaux  ou  conduc- 
teurs directs.  Elles  s^expriment  en  fonction  d'une  conductibilité  ou 
d'une  résistance  prises  comme  unités. 

Dans  le  système  de  mesures  généralement  adopté  aujourd'hui 
(système  C .  G  .  S),  l'unité  de  résistance  ou  l'ohm  légal  est  la  résistance 
d'une  colonne  de  mercure  de  1  millimètre  carré  de  section  et  de 
106  centimètres  de  longueur,  à  la  température  de  la  glace  fondante. 

L'unité  Siemens,  à  laquelle  se  rapportent  les  conductibilités  mesurées 
par  Kohirausch  et  Ostwald,  conductibilités  dont  nous  aurons  à  faire 
usage  dans  la  suite,  ne  diffère  de  l'ohm  légal  que  par  la  longueur  de  la 
colonne  mercurielle,  qui  est  de  100  centimètres  au  lieu  de  106. 

Les  lois  que  l'on  peut  déduire  des  résultats  sont  vraies  quelle  que  soit 
Tunité  adoptée.  Celle-ci  n'a  donc  aucune  importance  dans  la  question. 
Rappelons  que  la  résistance  d'un  conducteur,  qu'il  soit  simple  ou 
électrolyte,  est  proportionnelle  à  sa  longueur  /  et  en  raison  inverse  de  la 
section  s  ;  elle  dépend  de  plus  de  la  nature  chimique  du  conducteur, 
dont  l'influence  propre  peut  se  représenter  par  un  facteur  r,  portant  le 
nom  de  insistance  spécifique.  On  a  donc 


R  =  rx-- 

s 


Pour  la  conductibilité,  on  a 


s  \ 

t  =  c  X  7 ;  c  =  -; 
l  r 

r .  l 


La  principale  difficulté  à  vaincre  dans  la  mesure  des  résistances  des 
cleclrolytes,  c'est  d'éviter  TinOuence  de  la  polarisation  des  électrodes, 
qui  tend  à  augmenter  la  résistance  au  passage  du  courant. 

U  fin  la  ceUule  négative  contient,  outre  les  lOOCu  déposés,  32,5x  SO*Cu  +  MSO*Cu;  la 
cellule  poôiliTc  contient  lOOSO*  transformés  en  100SO*H*-f  1000  au  contact  de  l'eau  et 
67,5S0*Cu+MS0*Cii. 
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Kohlrauscli  a  tourné  la  difficulté  au  moyen  d'un  dispositif  permettant 
de  renverser  alternativement  et  à  des  intervalles  rapprochés  le  sens  du 
courant. 

La  conductibilité  d*un  éicctrolyte  étant  liée,  comme  nous  Tavons  vu, 
au  transport  des  ions,  on  est  amené  à  penser  qu'elle  doit  être  propor- 
tionnelle à  la  concentration,  c'est-à-dire  au  nombre  des  molécules. 

D'après  les  mesures  àô  Kohirausch,  In  conductibilité  augmente  bien 
avec  la  concentration,  mais  moins  vite  que  cette  dernière. 

Avec  des  électrolytes  assez  solubles  ou  très  solubles,  tels  que  les 
solutions  de  sulfate  de  zinc,  de  chlorures  de  potassium,  de  lithium,  de 
cuivre,  d'azotate  de  chaux  et  de  magnésie,  d'acides  sulfurique,  chlor- 
hydrique,  bronihydrique,  iodhydrique,  azotique,  phosphorique,  de 
potasse,  de  soude,  d'ammoniaque,  de  lithine,  de  carbonate  de  potasse, 
d'acétates  de  potasse  et  de  soude,  les  déterminations  effectuées  à  divers 
degrés  de  concentration  se  laissent  représenter  par  une  formule  empi- 
rique de  la  forme 

C  =  ap  —  bp*. 

C  e.-t  la  conductibilité  pour  la  concentration  p. 

p,  quantité  de  l'électrolyte  dissous  dans  100  parties  de  solution. 

Les  coefficients  a  et  6  se  calculent  en  prenant  les  conductibilités 
C,  et  Cj  correspondant  à  deux  concentrations  p^  et  />,,  ce  qui  donne 
deux  équations  dont  a  et  6  sont  les  inconnues. 

H  est  plus  avantageux  de  prendre  comme  unité  de  concentration  la 
solution  a  1  firamme-molécule  par  litre. 

m  étant  le  nombre  de  gramme-molécules  par  litre,  X  et  X'  deux 
coefficients,  on  a 

C  =  X7/1  —  X'm*. 

Si  m=  l,  X  représente  la  limite  vers  laquelle  tend  la  conducti- 
bilité lorsque  la  dilution  devient  très  grande.  C'est  ce  que  l'on  nomme 
la  conductibilité  moléculaire  spécifique  d'un  éleclrolyte. 

Le  tableau  suivant  donne  les  conductibilités  moléculaires  spécifiques 
multipliées» par  10%  à  18^,  telles  que  les  a  publiées  Kohirausch  pour 
divers  électrolytes.  Chaque  colonne  verticale  correspond  à  Tanion  placé 
en  tcte;  les  colonnes  horizontales  correspondent  au  cathion  placé  en  télé. 
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\ô 


C%THK>N5. 

Cl 

AXIONS 

o:i 

If^tal 

Br 

I 

AzOS 

C«  H»  0* 

1/1  s  0» 

K 

Aill»  .   .    . 
Ka  .   .    .    . 

Li 

Aff  .   .    .    . 
U 

975 
954 
815 
700 

3232 

103G 

1020 
815 

3107 

1050 

1016 

845 

758 

3^:80 

0'i2 

931 

758 

8i5 
5344 

697 
54(> 

788 
765 
654 
513 

2064 

1077 

1782 
1500 

Ba 

2    •           • 

754 

882 

881 

692 

1061 

Sr 

2    •    -    .    . 

774 

— 

— 

— 

Cl 

750 

720 

734 

713 

M? 
2       '       • 

719 

~ 

— 

686 

369 

Zn 

2           *    * 

681 

092 

715 

720 

336 

Ci 

2    •   •    • 

— 

— 

— 

— 

326 

En  comparant  les  rapports  des  vitesses  de  transport  des  ions  fournis 
par  les  travaux  d'Hittorf  aux  conductibilités  moléculaires,  on  arrive  à 
une  relation  assez  simple  entre  ces  grandeurs. 

Si  nous  représentons  par  1  l'espace  qui  sépare  deux  molécules,  le 
rapport  d'IIittorf  donne  la  fraction  n  de  celte  distance  parcourue  par 
Tanion  ;  i  — n  sera  le  chemin  parcouru  dans  le  même  temps  par  le 
cathion. 

Soit  u  la  vitesse  du  calhion,  v  la  vitesse  de  Tanion,  on  a 


\—n 


V 
V 


X  étant  la  conductibilité  moléculaire  limite,  que  Ton  atteint  avec  des 
solutions  suffisamment  étendues,  on  peut  poser 


On  a  de  plus 


X=w-M'. 


V 


u-hv 


c'est-à-dire  le  rapport  de  la  vitesse  v  des  anions  à  la  vitesse  totale  de 
séparation. 


4i 


On  lire  de  là 

(1) 
(2) 
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u  =  (l  — n)X. 


Si  la  conductibilité  électrique  des  électrolytes  n*est  dépendante  que 
du  transport  des  ions,  le  même  ion  doit  avoir  des  vitesses  constantes 
quelle  que  soit  la  combinaison  qui  le  fournit. 

L'expérience  confirme  cette  conclusion. 

La  valeur  de  u  déduite  pour  le  potassium  de  la  formule 

u  =  {\  —  n)\ 

a  été  trouvée  à  peu  près  la  même,  X  et  t/  se  rapportant  soit  au  chlorure, 
8oit  à  riodure,  au  nitrate  ou  à  Tacétate. 

Les  sels  de  soude  correspondants  donnent  une  même  valeur  pour 
u  de  Na. 

La  formule 

v  =  n'k 

donne  la  même  valeur  pour  le  chlore  Cl,  soit  qu'on  l'applique  au  chlo- 
rure de  sodium  ou  au  chlorure  de  potassium. 

Il  en  est  de  même  pour  I,  pour  AzO',  pour  Tion  acétique  CMPO*. 

Les  vitesses  des  ions  ainsi  calculées  constituent  pour  chacun  une 
constante  que  n'influence  pas  la  nature  de  l'ion  opposé,  qui  lui  est 
associé  dans  un  sel. 

Le  tableau  suivant  donne  pour  les  combinaisons  des  métaux  monova- 
lents et  bivalents  avec  des  anions  monovalents  et  bivalents  les  valeurs 
de  u  et  de  t;  calculées  en  fonction  de  X  (conductibilité  moléculaire 
limite)  et  de  n  (nombre  d'IIittorf)  : 


u  Vilette  des  ottbions. 

K 50       "j: 

AilP  ...      59 

N»  .   .   .   .  40 

U 33 

Ag  .   .   .   .      46 

H 278 


=  50,6 
Mf  =  45.0 

^  =  42.0 


V  Vilesse  des  anions. 

Cl  .   .          .  02,0  1/2  S0*  =  66,0 

Dr 60,5  — 

1 62,6  — 

FI 22,6  — 

AzO'      ...  61.0  — 

CIO*   ....  53.0  — 

C*H'0«  .   .   .  34,0  — 

OU 152,6  — 


mW    * 
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Ih 


L*equnlion 


X  ^  M  -f-  r 


montre  que  la  conduclibililé  moléculaire  limite  est  une  propriélê  addi- 
life.  Elle  jfest  applicable,  ainsi  que  les  formules 

u^{l  — ?i)a,      t;  =  H.  a, 

que  si  X  (conduclibilité  moléculaire)  est  constant  et  indépendant  de  la 
concenti-aiioM. 

L'expérience  a  montré  qu'il  n'en  est  pas  ainsi  pour  toutes  les  con* 
ccnlrations  ;  la  constance  n'apparaît  d'une  façon  approchée  que  lorsque 
la  concentration  est  inférieure  à  0,0001  granimé-équi valent  pnr  litre  : 


i.itronniiE  ue  i-ot^ssium. 


Cooecalntloi  exprimée 

«n  grknuiie-èquIvAluits  (ttr  lilre. 

i  X  10  -  « 

1 

910 

0.01 

H47 

O.OfJj 

fli)3 

0,0001 

rioo 

0,00001 

1210 

U  convient  donc  de  prendre  la  valeur  de  X  à  la  limite  ou  telle  qu'elle 
résulte  d'une  solution  snirisammcnt  diluée. 


THÉORIE  DE  LA  mSSÛCIATïON  DES  ÉLECTnOL\TES  DISSOUS. 


Le  moment  est  venu  de  parler  d'une  hjpollicse  ajoutée  par  Clausius 
à  celle  de  Grothus  pour  expliquer  les  phénomènes  électn dytiques, 
hypothèse  dont  les  conséquences  ont  été  développées  depuis  par 
Arrhenius,  Van  't  lloff,  Ostvvald,  sous  le  nom  peul-éire  un  peu  trop 
pompeux  de  Théorie  moderne  des  solutions. 

Si  le  courant  électrique  ne  produit  rajiparitiondes  deux  ions  opposés 
aux  électrodes  que  par  le  fait  d'un  transport  en  sens  inverse  avec  des 
vitesses  égales  ou  inégales»  et  si  ce  transport  est  la  condition  sine  qua 
non  du  passage  du  courant  a  travers  Télectrolyte,  il  faut  admettre  que 
Icâ  cathions  d*un  sel  sur  lesquels  il  a^^it  avec  la  même  énergie, 
quel  que  soit  ranion  qui  les  accompagne  dans  le  sel,  se  trouvaient 
déjà  dans  la  solution  à  l'état  d'indépendance  vis-â  vis  de  ces  an  ions. 
En  d'autres  termes,  la  pailie  du  sel  dissous  qui  est  susceptible  d  être 
partagée  par  Télectrotyse  et  dont  les  deux  ions  opposés  servent  de 
véhicule  à  l'électricité,  doit  se  trouver  dans  un  état  particulier  de  disso- 
ciation* 


u\ 


amm  gPMuœ, 


Pour  conijiroMdre  un  semhLilïle  état  de  dissociation,  on  peut 
iidineltre,  roriime  Ta  bit  M.  \Villi«nijisoii  poor  les  gaz  binaires,  que  Jcs 
deux  ions  constilutifs  d'un  èlectrolyle  binaire  sont  animés  de  mouve- 
ments vibnitoires  distincts  et  indépendante  qui  les  écartent  l'nn  de 
rantre  jusqu'à  une  ccrlninc  limite. 

Les  inns  positifs,  (leudanl    leur   sé|iaralion   monientîinée  d'ayec 
ions  négatifs,  pourront  rencontrer  des  ions  négatifs  provenant  d'auli 
molécules,  d*où  naît  un  éctiange  continu  des  ions  et  un  vérilable  é 
libie  mobile* 

il  est  évident  que  [dus  la  concentration  sera  girande,  plus  il  y  aura  de 
molécules  dans  Tunitéde  volume,  plus  aussi  seroiiL  grandes  les  clinoces 
de  renconUv  de  deux  ions  opposés  indépendants,  et  par  conséqueo^ 
plus  sera  grand  le  volnmo  des  molécules  non  dissociées.  ^| 

A  nu  nionienl  donné,  b  solution  contiendra  par  millinièlre  cube,  par^ 
exemple,  im  nombre  a  de  molécules  reconstituées  ou  nou  dissociée;^,  un 
nombre  l^  de  molécules  dissociées  au  maximum,  plus  une  série  de  mo- 
lécules dont  la  dissociation  va  en  croissant  de  0  à  la  valeur  mnxima  i^M 
une  autre  série  de  molécules  dont  la  dissociation  va  en  dimiimant.      ^^ 

Chacune  de  ces  deux  séries  peut  être  ramenée  mathématiquement  a 
des  nombres  a'  et  a'^  de  molécules  non  dissociées  et  à  des  nombix»^ 
il' et  b"  de  molécules  dissociées  au  maximum.  LVtat  réel  de  la  solution 
se  laisse  donc  ramener  à  un  état  moyen  dans  lequel  il  y  aurait 
a  +  a' -f-^^'' molécules  non  dissociées  et^^-hfc'  +  fr"  molécules  disso- 
ciées au  maximum.  rie|irésenlonspar  m  le  nombre  total  des  molécnles 
de  la  solution,  c*est*j-dirc  la  somme  {a~ha' -ha^'j-hih-hb' -hb"),  et 
[)ar  n  le  ncunbre  des  molécules  dissociées  an  maximum,  c*est-à-ciire 
0'-hb'-^b\ 

Le  courant  électrique  n'agit  que  sur  les  iona  fcparés  des  molécules 
dissociées,  les  m — ?i  molécules  non  dissociées  ne  jouent  aucun  ro!e     j 
dans  la  conductibilité  électrique;   elles  sont  inactives  comme   celles 
du  dissolvant»  Teau. 

Le  rapport  ''  =  a  a  reçu  le  nom  de  roefficient  (Vaclivité  ;  c'est  h     ^ 

rafipnrt  entre  le  nombre  des  molécules  dissociées  et  le  nombre  total  des^j 
molécules.  ^M 

Si  Ton  admet  avec  Arrlienîns  que  dans  les  dissolutions  très  éten^i 
dues^  dans  lesquelles  la  conductibilité  moléculaire  commence  à  étn 
indépendante  de  la  dilutioi»,  la  dissociation  est  totale,  le  coefticieii 

d'activité  —  est  donné  par  le  rapport  euli'ela  conductibilité  moléculaire 

Cn  de  la  solution  envisagée  et  la  conductibilité   mob*culaire  lii 
fournie  par  la  solution  très  diluée* 
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Les  conduclibilttcs  étant  proportionnelles  aux  nombres  des  ions  dis- 
ponibles pour  le  passage,  il  est  facile  de  voir  que  jr=  —  =  0L. 

L*étude  des  conductibilités  à  divers  états  de  concentration  permet 
trait  donc  de  déterminer  dans  chaque  cas  particulier  le  degré  de  disso- 
ciation. 

L'hypothèse  d'une  dissociation  totale  sous  Tinfluence  d'une  dilution 
sufBsante  est  au  premier  abord  loin  de  s'imposer. 

Les  considérations  développées  plus  haut  conduiraient  plutôt  à  faire 
admettre  que  ladilution,  à  mesure  qu'elle  augmente,  influe  de  moins  en 

moins  sur  l'état  de  dissociation  défini  plus  haut.  Le  rapport  -^  donne- 

Li 

rail  le  rapport  entre  le  nombre  »  ou  A  —  a  de  molécules  dissociées  dans 

un  cas  donné  et  le  nombre  A  de  molécules  dissociées  à  la  limite  où  la 

dilution  n^influe  plus  d'une  manière  sensible.  Le  tout  revient  à  changer 

la  définition  du  coefficient  d'activité  a. 

Quoi  qu'il  en  soit,  lorsqu'on  connaît  a:=-77  =  —  ou  ' — r —  selon 

L       m  A 

l'hypothèse  adoptée,  on  peut  calculer  la  valeur  du   coefficient  i  de 

la  formule  de  Yan  't  Iloff 

P.Y  =  i.n.T  =  i.845.T. 

2  est  égal  au  nombre  des  molécules  non  dissociées  plus  le  nombre  des 
ions  résultant  de  la  dissociation,  le  tout  divisé  par  le  nombre  des  molé- 
cules du  sel. 

m,  nombre  des  molécules, 
n,  nombre  des  molécules  dissociées, 

k^  nombre  des  ions  que  donne  une  molécule  (pour  ClNa,  A:  =  2; 
pour  Cl' Ca,  A*  =  5). 

On  a 

'.      m — n-hkti       ,        n    , 

i  = =  I  -f-  —  (A-  —  I  . 

tu  m 

L'abaissement  moléculaire  du  point  de  congélation  permet  de  calculer 
une  seconde  valeur  de  i. 

S'il  n'y  a  pas  de  dissociation,  comme  cela  arrive  avec  les  matières 
organiques,  l'abaissement  est  constant  et  égal  à  18,5  avec  l'eau 
employée  comme  dissolvant.  On  a 

T=18,5 

par  gramme-molécule  dans  1  liJre.  Y  n-t-il  nu  contraire  d\ssoc\ul\o\\ 


48  CHIMIE  GËNËRALE. 

comme  avec  les  sels,  on  a 

T,  =  fxl8,5,      f 

d'où 

._    T 

Arrheniiis  a  dresse  un  tableau  companKif  des  valeurs  de  i  calculées 
pour  un  grand  nombre  de  composes  (matières  organiques,  sels,  bases, 
acides),  pour  la  concentration  de  1  gramme-molécule  par  litre,  en  pre- 
nant d'un  côté 

._    T 

et  d'autre  part 

L'accord  entre  les  deux  nombres  correspondants  est  généralement  très 
satisfaisant.  11  prouve  que  la  même  cause  de  perturbation  agit  dans  le 
même  sens,  pour  modifier  l'abaissement  moléculaire  du  point  décongé- 
lation ainsi  que  la  conductibilité  moléculaire. 

.    C       n 
II  prouve  de  plus,  puisque  nous  avons  pris  •ri^  =  — ,  qu'à  la  limite 

la  dissociation  est  bien  près  d'être  totale  *. 

C 
La  valeur  de  a  =  -T  et  celles  des  vitesses  u  eiv  des  ions  permettent 

de  calculer  la  conductibilité  pour  une  concentration  connue. 

Ainsi,  pour  l'acétate  de  potassium  à  la  concentration  de  0,01  granunc- 
molécule  par  litre, 

a  =  0,94; 
M  =  59xl0"',     î;  =  54x10"'; 
M-hv=95xl0~^ 
C,  =  0,01  x0,94x93  .  10"'  =  87  .  10"% 

nombre  qui  est  très  rapproché  de  celui  donné  par  Kohlrauscb. 

Pour  les  sels  des  métaux  monovalents  a  acides  monobasiques,  la 

n      C 
valeur  de  a=— =  jr  est  indépendante  de  la  nature  du  sel. 
m      II 

Il  en  est  de  même  dans  le  groupe  des  sels  de  chaux,  de  strontiane  cl 

de  baryte  à  acides  monobasiques. 

1.  Voir  ZeitBchrifl  fur  physikalische  chemie.i,  I,  p.  ^>4. 
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Méuu 

1  fn«f»ovil«iit<. 

Mcluui  Livjilealt 

0.98 

Mo 

O.Ul 

0,tl3 

QJà7 
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U  valeur  de  2,  calculée  au  moyen  du  rapport  j^=^  -»  perraet  aussi 

de  calculer  d*une  mauièrc  assez  a()[jrocbéc  rabaissement  moIécuLTire 
du  point  de  congélation  pour  une  solution  de  cûncentjalion  C,. 

En  résumé,  il  faut  Tavouer,  les  faits  d'expérience  viennent  à  l'appui 
de  ridée  mise  en  avant  par  Arrhcnius,  Ostwald,  ele-,  diaprés  laquelle 
les  sels,  les  alcalis  et  les  acides  niinérnux  foris,  en  solutions  très  diluées. 
se  trouveraient  enlièrcment  dissociés  en  leurs  ions,  (^ette  consé*juence 
découle  de  ce  que,  pour  les  solutious  très  diluées  de  ce  cor[ïs,  la  conduc- 
tibilité moléculaire  éleclrique,  rabaissement  moléculaire  du  [MDlut  de 
congélation  de  Teau,  rabaissement  moléculaire  de  la  tension  de  va|ieur 
d*eau,  la  pression  osraotique.  deviennent  respectivement  égales  aux 
sommes  des  conductibilités  éleelriques»  des  almisscments  de  la  ten- 
sion de  la  vapeur  d*cau,  ou  enfin  aux  sounncs  des  [(ressions  osmotiques 
propres  aux  ions  constitutifs. 

Dans  ce  cas  de  grande  dilution,  les  choses  se  passent  tout  au  moins 
comme  si  les  ions  de  rélectrolyte  agissaient  séparément  et  d'une  laron 
indépendante. 

A  priori  on  s'explique  difficilement  comment,  dans  une  solution 
êlendue  de  chlorure  de  pobssium,  il  peut  n'y  avoir  que  des  atomes  dr 
chlore  libre  et  des  atomes  de  potnssium  libre,  sans  liens  récijjroque?, 
comment  ces  atomes  de  potassium  ne  réagissent  pas  immédiatement  sni 
Teaw  pour  donner  de  l'hydrate  de  polasse  et  de  riiydrogéne,  comment 
etilin  le  chlore  cl  le  potassium,  qui  ont  l'un  pour  Faulre  une  si  grande 
aninité*  révélée  par  la  chaleur  de  combinaison,  se  séparent  l'un  de  Fautre 
par  le  seul  fait  de  la  solution  diluée. 

Arrhenius  et  Ostwald  admettent  que  les  ions  séparés  ne  sont  nulle- 
ment comparables  aux  éléments  libres  et  que  les  charges  considérables 
d*électricilés  de  noms  contraires  dont  ils  sont  pourvus  raodiiient  coni- 
[ilètement  leurs  caractères  chimiques. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  théorie  de  la  dissociation  a  une  portée  encore 
plus  grande  que  nous  ne  l'avons  tait  ressortir  jusqu'ici.  Elle  se  rattache 
non  seulement  à  des  |diénomènes  d'ordre  physique,  tels  que  la  conduc- 
tibilité etc.»  mais  aussi  à  une  nombreuse  classe  de  réactions  chimiques 
qu'elle  permet  de  prévoir  et  d'expliquer* 

QOlttS  ÇiîtiMAlM,  Yiu  —  4 
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Pour  bien  faire  saisir  ce  point,  nous  devons  rappeler  en  quelques 
mots  comment  on  déliuit  Faction  chimique  et  Téquilibre  chimique. 

Dans  1  élude  des  Iransfornialions  chimiques,  une  des  données  les  [dus 
imporlîitiles  est  In  vites«:e  ou  te  rapport  entre  la  quantité  tnoditiéc  et  le 
tenq>s  pendant  lequel  la  niodificalion  se  produit* 

Celle  vitesse  est  évidemment  proportionnelle  aux  quantités  actives 
des  corps  en  présence. 

Elle  est  donc  égale  au  produit  d'un  coefficient  K  dépendant  de  la 
nature  des  corps  par  le  produit  des  masses  actives.  Soient  p  et  q  les 
masses  de  deux  corps  réagissant  Tun  sur  l'autre,  La  vitesse  h  uu 
moment  donné  est  KxpXq,  p  ei  q  représentant  les  masses  actives 
au  moment  ou  Ton  mesure  la  vitesse. 

Si  la  transformation  s'accomplit  avec  le  concours  d'une  seule  molé- 
cule, comme  la  décomposition  du  chlorhydrate  d'ammoniaque, 

ciAzir— ciii^Aiir, 

la  vitesse  est  indépendante  du  volume  occupé  par  ce  qui  se  Iransforn 

Si  au  contraire  Taction  mutuelle  de  deux  ou  de  plusieurs  molécul^ 
est  nécessaire  u  raccomplissement  du  phénomène , 

C1*^U*=^2C1II, 

bs  molécules  réagissantes  doivent  se  rencontrer  et  la  vitesse  dépend  de 
la  fréquence  de  ces  renconires,  c'est-à-dirii  de  tout  ce  qui  peut  influer 
sur  cette  fréquence,  comme  par  exemple  la  concentration,  le  volume 
oecu]>é  par  les  coqis  actifs. 

Yun  't  IlolT  a  véritié  expérimentalement  les  conséquences  que  I  on 
peut  déduire  de  la  théorie  mathématique  fondée  sur  ces  principes,  en 
étudiant  des  IransFormalious  inonomoléculaires,  bimoléculaires,  trimo 
léculaires* 

Dans  les  cas  de  transformations  réversibles  ou  de  deux  réactions  in- 
verses, susceptibles  de  se  produire  simultanément  dans  les  mêmes  con- 
ditions, si  le  système  est  homogène,  chaque  réaction  se  produira  en  sui* 
vaut  ses  lois  propres. 

Envisageons,  par  exemple,  te  phénomène  de  réthéritîcalion,  qui,  nous 
le  savons»  est  limité  par  la  décomposition  de  réllier  sous  T influence  de 
Te  au  formée*  On  a 


il) 

(2) 


A,H^R.OH=\.R-i-II.0H, 

A.R-H.ou^A.n-+-ri.on. 


Soient  p  el  q  les  masses  actives  des  corps  du  [iiriiiitn-  membre 
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réquation  (I)  contenues  à  un  moment  donné  dans  Tunité  de  volume; 
soient  au  même  moment  p^  et  9,  les  masses  actives  des  corps  du  pre- 
mier membre  de  Téquation  (2)  ou  du  second  membre  de  Féquation  (1). 
La  vitesse  de  la  première  transformation  est  donnée  par  l'égalité 

\=K.p.q. 

La  vitesse  de  la  seconde  transformation,  inverse  de  la  première,  est 
au  même  moment 

Il  est  évident  que  Téquilibre  sera  établi  lorsque  Ton  aura  V  =  V^  ou 

Si  nous  remplaçons  p,  q,  p^,  q^,  qui  sont  des  poids,  par  des  nombres 
indiquant  combien  le  système  renferme  d'équivalents  des  corps  réagis- 
sants, et  si  PyQtP|«0|«  sont  ces  nombres,  il  est  évident,  que  dans  la 
réaction  (i)  on  a  enlevé  un  nombre  x  d'équivalents  de  P  et  de  Q  pour 
les  reporter  sur  P^  et  Q,. 

V  étant  le  volume  du  système,  au  moment  de  l'équilibre  on  a 

p_ar  Q—x 


9-' 


r —     y     '        1 —      Y     ' 

P.-h^  Q,-h^ 

Pt=      V      >      ?.=       Y      ' 

d'où 

K,_  (V—x)(Q  —  x) 
K      (V,  +  x)(Q,-hx)' 

On  détermine  x  par  expérience  dans  un  cas  donné,  ce  qui  permet  de 

calculer  le  rapport  constint  jr-- 

La  valeur  de  ce  dernier  permettra  de  trouver  x  dans  n'importe  quel 
système  formé  des  quatre  corps  envisagés  et  pnr  conséquent  de  con- 
naître le  partage  qui  donne  l'équilibre. 

La  constance  du  rapport  —  peut  être  vérifiée  par  des  expériences 

multipliées. 

Étudions  le  cas  particulier  de  la  combinaison  des  acides  avec  les 
bases. 
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L*afBnité  relative  de  divers  acideâ  pour  une  méine  base  peut  être 
définie  de  plusieurs  manières. 

Si  en  présence  d'un  équivalent  d'un  sel  de  soude  neutre  nous 
mettons  un  équivalent  d'un  nouvel  acide,  l'équivalent  de  la  soude  se 
partagera  entre  les  deux  acides  suivant  un  rapport  détermine. 

L'équation  d'équilibre 

K(p  —  x)(q  —  x)  =  K,{p,-hx)(q,  +  x], 
puisque 

p  =  l,     q  =  i,    ;>,  =  0,     ç,=0, 
se  réduit  à 

K(l—xf  =  Vi,x'. 

1  — X  représente  la  quantité  du  premier  sel  neutre  non  décomposée  ou 

la  quantité  de  base  restée  combinée  au  premier  acide;  x  est  la  quantité 

en  équivalents  du  sel  décomposé  ou  de  la  base  qui  s'est  combinée  au 

1       X 
second  acide  ;  est  le  rapport  de  partage  d'un  équivalent  de  soude 

X 

entre  les  deux  équivalents  des  deux  acides  A  et  Â^.  Ce  rapport  peut  être 
pris  comme  mesure  de  l'affinité  relative  des  deux  acides  pour  la  soude 
et,  comme 


on  peut  dire  que  le  rapport  d'affinité  est  égal  à  la  racine  carrée  du 
rapport  des  vitesses  spécifiques  de  réaction  des  deux  acides. 

\ X 

M.  Thomsen  a  cherché  la  mesure  du  rapport  au  moyen  de 

déterminations  thermochimiques  : 

On  mesure  la  chaleur  de  neutralisation  de  1  équivalent  de  chacun  des 
deux  acides  par  1  équivalent  de  la  même  base,  ainsi  que  le  phénomène 
thermique  résultant  du  mélange  de  1  équivalent  de  l'un  des  sels  avec 
1  équivalent  du  second  acide  : 

A-f-B=A  .B  =  C  calories, 
A,H-B  =  Aj .  B=C,  calories, 

A.B-f-A,=:(A— ar).(B—a:)-f-x(A,.  B)-t-arA -h A,— a:=C, calories. 

Avec  ce^  données  il  est  facile  de  calculer  le  rapport         ^* 

Ostwald  a  dirigé  un  grand  nombre  d'expériences  dans  le  même  but, 
en  se  fondant  sur  un  principe  différent.  Il  établit  le  rapport  de  partage 


/ 


SELS  MÉTALLIQUES.  —  THÉORIE  DES  SOLUTIONS.  55 

d'une  base  entre  deux  acides  par  la  mesure  des  changements  de  vo- 
lume qui  sont  provoqués  par  la  neutralisation  de  chaque  acide  par  la 
même  base  et  de  celui  qui  résulte  du  concours  simultané  de  1  équiva- 
lent de  chaque  acide  sur  1  équivalent  de  la  base. 

On  peut  également  utiliser  la  méthode  optique  fondée  sur  la  détermi- 
nation des  coefficients  de  réfraction. 

U  semble  résulter  de  l'ensemble  de  ces  travaux  que  Taffînité  relative 
des  acides,  ou  le  rapport  suivant  lequel  deux  acides  pris  à  doses  équi- 
valentes se  partafçent  1  équivalent  d  une  base,  est  indépendante  de  la 
nature  de  la  base. 

Ce  principe,  s'il  est  exact,  a  pour  conséquence  immédiate  le  principe 
suivant  :  L'affinité  relative  de  deux  bases  pour  un  même  acide  est  indé- 
pendante do  la  nature  de  Tacide.  On  a,  en  effet  : 

affinité  de  A  pour  B  :  affinité  de  A'  pour  B 
::  affinité  de  A  pour  B'  :  affinité  de  A'  pour  B^ 


d'où 


affinité  de  A  pour  B  :  affinité  de  A  pour  B' 
affinité  de  A'  pour  B  :  affinité  de  A'  pour  B'. 


Dans  cette  théorie,  Taffinité  d'un  acide  pour  une  base  se  mesure  par 
le  produit  de  deux  facteurs  dont  l'un  dépend  de  la  nature  de  l'acide  et 
Tautre  de  la  nature  de  la  base. 

Lorsqu'on  met  en  présence  équivalents  égaux  de  deux  acides  et 
I  équivalent  d'une  base,  on  a.  deux  réactions  inverses,  qui  s'équili- 
brent lorsque  la  base  s'est  partagée  dans  le  rapport  de  î  —  x  k  x 
entre  les  deux  acides. 

Los  masses  actives  de  la  première  réaction  sont  (1  — x)  pour  l'acide 
A  et  1  —  X  pour  la  base  ;  le  coefficient  de  vitesse  K  est  lui-même  le 
produit  de  deux  coefficients  de  vitesse  K^^  et  K^  dépendant  l'un  de 
Tacide,  l'autre  de  la  base  ;  la  vitesse  de  réaction  est 

Pour  la  seconde  réaction  de  la  base  sur  l'acide  A^  on  a 
d'où 


54  CHIMIE  GËMÉRALE. 

K3  disparaît  et  nous  reyenons  à  l'équation  déjà  donnée 

Les  coefficients  K  ne  peuvent  se  déterminer  d'une  façon  absolue; 

mais,  en  prenant  Tun  d'eux  comme  unité,  on  peut  au  moyen  des 

oc 
rapports   de  partage  j— - —  calculer  les    valeurs   relatives   de  K^  , 

K^  ,  etc C'est  ce  que  l'on  a  appelé  coefficients  d'affinité. 

Il  résulte  de  la  comparaison  des  coefficients  d'affinité  avec  les  con- 
ductibililés  électriques  que  les  deux  grandeurs  sont,  d'une  manière 
approchée,  proportionnelles  Tune  à  l'autre. 

Or  la  conductibilité  des  électrolytes  dépend,  comme  nous  l'avons  vu 
dans  la  théorie  dont  nous  développons  les  ^conséquences,  du  degré  de 
dissociation  de  l'électrolytc.  De  là  à  l'idée  que  le  coefficient  de  vitesse 
de  réaction  ou  d'affinité  d'un  acide  ou  d'une  base  dépend  de  la  même 
cause  il  n'y  a  qu'un  pas. 

Appliquons  à  un  éledrolyte  binaire  dissous  dans  l'eau  et  en  partie 
dissocié  les  lois  de  la  dissociation  d'un  gaz  binaire,  à  température  con- 
stante. 

Une  molécule  en  donne  deux.  Soient  p  la  pression  de  la  partie  non 
dissociée,  p^  la  pression  correspondant  à  chacun  des  produits  de  la  dis- 
sociation et  c  une  constante,  on  a 

h- 

Les  pressions  sont  proportionnelles  aux  quantités  u  et  u^  des  pro- 
duits en  présence  et  en  raison  inverse  du  volume  ;  d'où 


On  a  donc 


u       ti, 
p  :pi  ::  -  :  -i. 


— 5  X  V  =  c. 


u  et  M,  se  laissent  déterminer  au  moyen  des  conductibilités. 

|jLi,  étant  la  conductibilité  moléculaire  d'un  électrolyte  pour  le 
volume  V  et  jx^  la  conductibilité  moléculaire  limite  pour  une  dilution 
assez  grande,  on  a 


!*•  —  l^r  •  l*r. 
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\k^  étant  proportionnel  à  ti,.  On  a  donc 


V  est  le  volume  en  litres  qui  correspond  à  1  gramrae-molécule. 

En 
Tonne 


En   posant    m  ^  —  et  y  =  -•  •l'expression   précédente  prend  la 


m  ^ 


enfin,  en  prenant  K  =  ^»  on  a 


'»       •=  K. 


(1  —  m)v 


C*est  cette  constante  K,  ou  plutôt  sa  valeur  multipliée  par  100,  que 
Ostwald  déduit  de  ses  déterminations  des  conductibilités  électriques  des 
divers  acides  organiques,  et  qu'il  propose  de  prendre  comme  mesure 
de  l'affinité  relative  des  acides. 

Pour  les  acides  faibles  et  les  acides  organiques,  la  valeur  limite  [t.^  ne 
peut  pas  se  déterminer  directement,  car  la  dissociation  n'est  totale  que 
pour  une  dilution  infiniment  grande  ;  mais  cette  valeur  limite  se  laisse 
déduire  de  la  conductibilité  limite  du  sel  de  soude,  pour  laquelle 
Texpérience  directe  donne  des  résultats. 

En  appliquant  la  loi  de  Eohlrausch,  d'après  laquelle  la  conductibilité 
totale  moléculaire  est  à  la  limite  égale  à  la  somme  des  conductibilités 
des  deux  ions  A  +  Na,  on  a  pour  le  sel  de  soude,  44,5  étant  la  vitesse 
de  transport  de  Tion  Na  et  m  la  vitesse  de  transport  de  Tanion, 

i^,.,  =  44,5  -f-  m  ;       m  =  jjl^^^  —  44,5. 

D*autre  part,  pour  l'acide  on  a 

jx^  =  320,5  4-  ///, 

520,5  étant  la  vitesse  de  transpoil  de  11  et  par  conséqueut 

»/.  ==  li. .    +  276,0. 

Il  suffit  donc  d'ajouter  276  à  la   valeur  limite  de  conductibilité  du 
sel  de  soude  pour  avoir  la  conductibilité  limite  de  l'acide. 
Les  valeurs  de  K  déterminées  pour  un  grand  nombre  d'acides  oy^v 


5C 
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niques  à  des  concentrations  variables  établissent  que  K  est  une  con- 
stante caractéristique  de  chaque  acide,  comme  le  prouve  le  tableau 
suivant  concernant  Tacide  acétique. 

La  concentration  est  indiquée  par  le  nombre  de  litres  correspondant 
à  1  gramme-molécule  de  Tacide  ou  à  60  grammes  d'acide  acétique. 
On  a 

|I*  =  88  -f-  276  =  564. 


Cooceolralion. 

ï^i. 

130K  =  K. 

8 

4,34 

1.193 

0,00180 

16 

6,10 

1,673 

0,00179 

32 

8,65 

2,3S0 

64 

12.00 

3.33 

0,00179 

12K 

16,90 

4,68 

256 

23,82 

6.56 

0,00180 

512 

32,20 

9.14 

1024 

46,00 

12.66 

0,00177 

C'est  au  moyen  de  tableaux  semblables,  dressés  pour  chaque  acide, 
qu'Ostwald  a  établi  les  valeurs  de  K  correspondant  à  chacun. 
Nous  transcrivons  ici  une  partie  des  résultats. 


Nom  de  l'acide.  K 

Formiquc 0,00214 

Acétique 0,00180 

PropioDÎquc 0,00134 

Butyrique 0,00149 

Isobutyrique 0,00144 

Valérique 0,00161 

Caproîque 0,00145 

Monochloracétiquc  ...  0,155 

Dichloracétique  ....  5,14 


Nom  de  l'acide. 
Trichloracétiquc    .   . 

Glycoliquc 

Lactique 

Oxyprupionique  ^.  . 
Monobromacétique    . 

Benzoîquc 

Oxybcnzoîque  ortho. 
Oxybenzoîque  meta . 
Oxybcnzoîque  para  . 


K 
121,0 
0,0152 
0,0138 
0,00311 
0.138 
0,00600 
0.102 
0,00867 
0.0286 


Les  quelques  exemples  donnés  ici  montrent  Tinfluence  exercée  sur 
le  caractère  acide  par  l'introduction  dans  la  molécule  d'éléments  ou  de 
radicaux  électronégatifs  ;  ils  montrent  aussi  que  la  place  occupée  par 
Télément  ou  le  groupe  substitués  a  une  influence  très  marquée  sur  la 
valeur  de  K. 

La  théorie  de  la  dissociation  des  électrolytes  conduit  à  une  con- 
ception tout  autre  que  celle  à  laquelle  on  est  habitué  sur  ce  qui  se 
l)asse  lorsqu'on  neutralise  un  acide  par  une  base. 

Soit  une  solution  moyennement  étendue  d'acide  clilorhydrique  et 
une  solution  équivalente  en  volume  d'hydrate  de  potasse.  L*étude  de  la 
conductibilité  de  ces  deux  électrolytes  démontre  qu'ils  sont  fortement 
dissociés,  même  en  solutions  qui  ne  sont  pas  trop  étendues. 

La  liqueur  chlorhydrique  renferme  donc  surtout  des  ions  Cl  et  deç 
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ions  H  libres;  de  même  la  solution  potassique  contient  des  ions  OU  et 
des  ions  K. 

Le  chlorure  de  potassium  qui  pourrait  résulter  de  l'union  de  Cl  à  K 
serait  de  même  entièrement  dissocié  en  ions  libres  (CletK),  dans  la 
liqueur  prise  au  degré  de  concentration  produit  par  le  mélange  à  vo- 
lumes égaux  des  deux  solutions,  il  n'y  a  donc  aucune  raison  d'admettre 
une  combinaison  de  ces  ions.  Le  résultat  du  mélange  ne  peut  être  que 
la  combinaison  des  ions  OH  aux  ions  II  pour  donner  de  l'eau,  combi- 
naison qui  a  pour  conséquence  le  phénomène  thermique  positif  que 
Ton  constate.  Si  cette  interprétation  des  faits  est  exacte,  la  chaleur  de 
neutralisation  des  acides  et  des  bases  doit  être  indépendante  de  leur 
nature  et  proportionnelle  au  nombre  des  molécules  d'eau  formées. 

On  a  en  effet,  d'après  Thomsen  : 


Chalear  de  neutralisation. 

l»our 

Cl  H 

_L 

NaOH 

= 

H.  OH 

-h 

(Cl.  No) 

137  calories 

Brll 

+ 

NaOH 

= 

H.  ou 

-f 

(Br.  Na) 

137 

III 

+ 

Wa  OH 

= 

H.  OH 

-f- 

(I.Na) 

137 

Ai0».H 

-h 

Na.OlI 

= 

H.  OH 

-\- 

(Az0\Na) 

137 

ClOS-U 

+ 

Na  OH 

= 

H.  OH 

+ 

(ClO^-Xa) 

138 

Brœ.H 

-h 

Na.OH 

= 

H. OH 

-f 

(Brœ.Ka; 

138 

10».  H 

-H 

Na.OH 

= 

H.  OH 

+ 

(lœ.Na) 

138 

C10*.H 

+ 

Na   OH 

= 

H. OH 

+ 

(ClO^.Na) 

141 

Cl.  Il 

+ 

Li  .OH 

= 

H.  OH 

+ 

(Cl.Li) 

137 

..  2(CI.!I)      -f    Ba(OH)*    =  2(H.0H)  -r-    (Cl'.Ba)  =2x  139 

La  vériGcation  n'est  satisfaisante  que  si  l'acide  et  la  base  sont  forte 
ment  dissociés,  de  telle  sorte  que  l'on  puisse  négliger  la  chaleur  de 
dissociation  du  reste. 

S'il  n'en  est  point  ainsi,  il  faut  ajouter  aux  155  calories  deux 
termes  a  et  6  représentant  les  chaleurs  de  dissociation  de  l'acide  et 
de  la  base,  car  par  le  fait  de  la  neutralisation  on  arrive  à  un  sel  dont 
la  dissociation  est  à  peu  près  la  même  dans  tous  les  cas.  On  a  donc 

Q  =  155  -+-  a  -f-  t. 

Dans  les  réactions  par  voie  humide  si  souvent  utilisées  dans  l'analyse 
qualitative,  une  solution  acide,  basique  ou  saline  n'agit  sur  une  solu- 
tion basique  ou  saline  que  par  les  ions  libres  que  renferment  ces  deux 
solutions. 

Si  par  Tunion  des  ions  libres  mis  en  présence  il  peut  se  former  un 
composé  insoluble,  celui-ci  se  précipitera. 

Ainsi  avec  Cl  H  et  AzO'Ag,  on  a  en  présence 

Cl  II 

AzO'*      Ag 
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Il  se.  précipih'   CI  Ag  insoluble  et  la   liqueur  ne  r.ûntient  plus  f]il^| 

AiCP  el  H  ou  AzO'  H  dissocié.  H 

Dans  l'acide  chlorncétique  les  ions  ne  sont  pas  Cl  et  C'If  0%  mai^| 

C'H'CIO*  -h  IL   Aiis^i,  eu  pmsenee  du  nitrate  d'argent,  n'a^t-on  pas  à^Ê 
précipité  de  eblomre  d'argent.  •  ,^M 

On  explique  de  même  pourquoi  le  ferrocyanure  de  potassuim  Q'olTf^| 
pas  les  réactions  ordinaires  dos  sels  ferreux  et  des  ryauures*  Les  pitl^| 
duits  de  sa  dissociation  dans  Teau  ne  sont  ni  Fc,  ni  Gy,  mais  FeC]^| 
et  K'.  ■ 

Lo  différence  de  cou  leur  observée  entre  les  sels  anhydres  secs  c^Ê 
les  sels  liydralcs  on  dissons  peut  aussi  s'expliquer  par  la  dissocia'^" 
lion. 

Pour  qu'un  sel  de  cuivre  offre  la  couleur  bleue  bien  coiniue»  il  doit 
être  associé  à  une  certaine  quantité  d'eau.  Ce  seraient  les  ions  Cu 
répandus  dans  la  liqueur  qui  lui  couiniuniqueraient  la  pro|U"iétc  d'aU^ 
sorber  les  rayons  autres  que  le  bleu.  || 

Dans  le  sulfate   de  cuivre  liydialé  à  5  molécules  d'eau»   il  faudraîl  " 
admettre  déjà  une  dissociation  très  njarquée,  qui  va  en  diminuant  â 
mesure  qu'on  diminue  la  quantité  d'eau.  H 

Les  sels  de  cobalt  anhydres  sont  bleus,  ils  deviennent  roses  en  solu- 
tion. L'expérience  suivante  peut  donner  Fexplicalion  du  fait.  Si  à  une 
solution  bleue  de  sel  cuîvrique  on  ajoute  une  dose  convenable  diacide 
picrique  jaune,  on  peut  lui  conuuuniquer  une  teinte  rose  tout  à  fait 
comparable  à  celle  des  sels  de  cobalt  dissous.  En  admettant  que  les 
ions  Co  colorent  la  lumière  en  jaune,  le  j'ose  serait  le  résrdtat  produit 
par  l'association  du  sel  non  dissocié  avec  les  ions  Co  dus  à  la  dissocia- 
lion, 

A  l'appui  de  cette  idée  que  la  dissociation  in  Hue  sur  la  couleur  de|fl 
solutions,  ou  peut  citer  les  expériences  de  MM.  IL  Gautier  et  G.  Charpy, 
qui  tendent  à  démontrer  que  la  coloration  variable  des  solutions  d'iode 
dans  divers  dissolvants  et  à  diverses  températures,  coloration  variant 
du  brun  au  violet,  est  due  à  un  état  de  dissociation  plus  ou  moins 
avancé  de  la  molécule  d'iode  libre  rjui  pour  les  solutions  brunes  corres- 
pondrait a  l*  et  à  I'  pour  les  solutions  violettes.  Nernsl  a  apfdiqué  U 
théorie  de  la  dissociation  à  rinlluence  exercée  sur  la  solubilité  d'un  sel 
par  Taddition  d'un  second  sel  ayant  avec  le  premier  un  ion  commun. 

La  solubilité  est  limitée  par  la  séparation  à  Télat  solide  du  sel  dis- 
sous; elle  est  donc  régie  |)ar  les  lois  de  réi|uilibrc  cbiniique. 

Si  Ton  suppose  le»  électrolytcs  entièrement  dissociés  en  ions,  le  pro- 
duit des  masses  actives  doit  être  constant  et  égal  nu  carré  de  la  solu- 
bilité du  sel  sans  addition^  soit  à  mj. 

Soit  m  la  solubilité  après  additiou»  x  la  quantité  ajoutée  exprimée  cnj 


h^ 


^ z — '-^f --f— -V      ^  m     -^ 

^^^^^       SELS  MÉTÀLLI01E5.  ^  TÎÎÊ0R1Ï5  DES  SOLUTIONS. 
I    gramine-rnolrcutes  par  iilrc*  ou  a 

La  dîssoctalton  n*étaiil  pas  complète,  on  doit  calculer  le  degré  de 
dissociaiioa  par  la  mesure  des  conductibilités  életlriqiies. 
Dans  l'exemple  numérique  cité  plus  haut,  le  rapport  de  dissocin- 


Itcm  de  la  solution  d*acétale  d'argent  est 


925 
1075 


(925  éLint  1»  conduclj- 


bililé  pour  une  concentration   de  0.0605  molécule    par   litre,   1075 
celle  correspondant  à  une  dilution  très  grande). 

Les  molcculeg  non  dissociées  ne  jouant  aucun  rùle  dans  le  pliéiïo- 
mène,  nous  avons  à  multiplier  les  valeurs  m^.,  m  cl  x  de  l'équalion  (1) 
par  les  coenicieuts  d'aclivilé  correspondant?*,  ce  qui  donne 


(2) 


Nous  connaissons  a,  = 


ma  (ma  ^  xa}  =^  j/v  •  V* 
923 


1075 


a  est  le  cocfticient  d*acti%ité  de  !*ncéLite  d*argenl  après  addition  tlii 

cond  sel. 

n'  le  coefficient  d'activité  du  sel  ajoulé,  en  présence  de  racétole 
d'argent. 

Ces  deux  grandeurs  sont  difficiles  à  calculer.  On  tourne  Tobslaclc 
en  admetUu]t  que,  |iour  les  sels  à  niélaux  monovalenls,  U  eonductitîi- 
lilé  tarie  suivant  la  même  loi  avec  la  dilution,  c'est-à-dire  que  des  solu- 
tions d'égales  concentralions  sont  également  dissociées. 

L'expérience  prouve,  de  plus,  que  deux  solutions  qui  ont  un  ion 
commun  ne  changent  pas  leur  clat  de  dissociation  par  le  mébng«,  lors- 
ipi'elles  renferment  cet  ion  datts  le  même  état  de  concentrai  ion,  I*an^ 
ce  cas,  la  conductibilité  du  niélanye  est  la  moyenne  des  conductibilités 
partielles.  Ainsi 

1/2  K Cl  -f-  l/2KI=  1,0262. 

Dans  un  mélange  d'acétate  d*argent  et  d'acétate  de  sodium  dissous, 
C€8  sels  sont  dissociés  chacun  comme  ils  le  seraient  respectivement  et 
isolément  dans  des  solutions  de  concentration  égale  a  m-^x,  m  et  x 
Diant  les  concentrations  parlietles  dans  la  liqueur  mixte. 


On  arrive  a  ce  résultat  en  prenant 


m 


m 


conliniètres  cubes  du  pre- 


mier liquide  el 
concentration  m 


m- 


X. 


centimètres  cubes  du  second^  chacun  clanl  à  la 
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On  a  alors  dans  l'équation  (2)  a:=a'  =z  coefGcieni  d'activité  cor- 
respondant à  la  concentration  m  -h  a*. 

En  résolvant  l'équation  (2)  par  rapport  à  m,  on  a 


m 


=-l-v/<©"-? 


ce  qui  montre  que  des  quantités  équivalentes  d'azotate  d^argent  et 
d'acétate  de  sodium  doivent  abaisser  au  même  degré  la  solubilité  de 
l'acétate  d'argent,  résultat  qui  est,  on  l'a  vu  plus  haut,  confirmé  par 
l'expérience  : 


X 

m  iiprêt  addilioii 
d'acélaie  de  soude. 

m  après  addition, 
d'acétate   d'argfut. 

m  cakult*. 

0,001 
0,119 
0,?30 

0,0392 
0,0280    . 
0,0208 

0,0417 
0,0341 
0,0195 

0,0393 
0.0285 
0,0190 

Avec  l'acide  acétique,  qui  n'est  que  faiblement  dissocié,  une  addition 
de  ar  =  0,2  n'abaisse  que  de  2  pour  100  la  solubilité  de  l'acétate  d'ar- 
gent. 

L'effet  est  assez  marqué  pour  que  l'influence  exercée  par  un  corps 
sur  la  solubilité  d'un  autre  à  ion  commun  puisse  servir  à  mesurer  l'état 
de  dissociation  de  ce  corps. 

La  théorie  de  la  dissociation  permet  de  résoudre  certains  problèmes, 
tels  que  les  suivants  : 

1*"  Soient  a  centimètres  cubes  d'une  solution  saturée  d'un  électrolyte 
binaire  de  concentration  />^;  on  y  ajoute  b  centimètres  cubes  d'une 
solution  d'un  second  électrolyte,  ayant  avec  le  premier  un  ion  commun 
et  de  concentration  p,.  Il  s'agit  de  calculer  quelle  est  la  quantité  du 
premier  sel  qui  se  sépare. 

Soit  p/  la  concentration  du  premier  électrolyte  lorsque  l'équilibre  est 
établi  et  p/  (a  +  b)  la  quantité  absolue  do  ce  sel  restée  dans  la  liqueur. 

La  concentration  du  second  sel  est  p,  x y  d'où 


'.'(p.'-^p.^t)=p.'= 


on  tire  de  là p\  et  par  conséquent p^a  —  p/ (a -f- 6) ,  c'est-à  dire  la  dose 
du  premier  sel  précipité.  Si  b  est  assez  grand,  cette  quantité  peut  être 
rendue  négative  ;  dans  ce  cas  le  premier  sel  se  dissout,  au  lieu  de 
se  précipiter. 

2^  Deux  électrolytes  binaires  solides  ayant  un  ion  commun  sont  en 
contact  avec  leurs  solutions  saturées.  Soient  p,  et  p,  les  solubilités  des 
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deux  sels,  p*  et  /?/  les  solubilités  lorsque  les  sels  sont  mélangés.  On  îi 

\a  solubilité  de  cliaqiie  sel  isolé  est  donc  plus  faible  dans  le  inébii^e 
i]iie  lorsqu*il  est  seul. 


ACn05  DES  ACIDES  SUU  LES  BASES  ET  SUR  LES  SELS.  -^  ACTION  DES  BASES 
SUR  LES  SELS,  ^  AtTTION   DES  SELS  SUR   LES  SELS. 

Les  acides  proprement  dits,  les  bases  hydratées  et  les  sels  dont  nous 
allons  étudier,  a  un  point  de  vue  généiaK  raction  réciproque,  se  laissent 
eoTisager  comme  des  électrolytes  binaires*  Les  pliénornènes  chimiques 
auxquels  ces  corps  donnent  naissance  en  réagissant  les  uns  sur  les 
autres  reviennent  à  un  échange  partiel  ou  total  des  ions  constitutifs, 
quelquefois  à  une  combinaison  par  addition,  d'où  naissent  des  sels 
acides,  des  sets  basiques,  des  sels  doubles. 

Nous  traiterons  dans  un  paragraphe  spécial  de  Taction  des  acides 
anhydres  et  des  bases  anhydres  on  oxydes  métalliques.  Ces  corps  for- 
ment en  effet  des  composés  d'un  ordre  particulier  et  sont  bien  dific* 
renls  au  point  de  vue  chimique  des  acides  hydratés  et  des  bases  hydra- 
tées* Un  oxyde  métallique  anhydre  est  à  Thydrale  ce  que  l'élher  sulfu- 
rique  ou  oxyde  d  ethyle  est  à  l'alcooL 

On  s'est  beaucoup  occupé,  dès  la  seconde  moitié  du  xviif  siècle, 
des  phénomènes  chimiques  d'où  résultent  les  sels  métalliques.  C'est 
des  travaux  dirigés  dans  celte  voie  par  Oergmann,  Richter,  Wenzeh 
Wollaslon,  etc*,  que  sont  sorties  les  lois  numériques  fondamentales 
de  la  chimie,  lois  développées  au  tome  I"  de  cet  ouvrage. 

BerthoUet  a  relié  toutes  ces  questions  à  une  théorie  très  remar- 
quable de  Taclion  chimique,  Tùndée  sur  rinflueuce  des  ma>ses  chimi- 
ques (produit  de  Tallinité  |>ar  la  masse  du  corps)  et  sur  rintervention 
d'une  force  physique  étrangère  à  raffinité  chimique,  la  cohési^m,  qui 
vient  modifier  les  effets  de  raffinité  dans  un  sens  déterminé. 

Cette  théorie  donnait  une  explication  neuve  et  originale  des  phéno- 
mènes observés  et  posait  en  même  temps  des  rendes  ou  lois  [ïermeltant 
de  prévoir  la  marche  de  la  transformation.  Ces  règles  sont  encore  res- 
tées dans  la  science,  sous  te  nom  de  lois  de  liertkollet,  et  servent  utile- 
ment de  guide  au  chimiste.  Quant  à  la  théorie  des  masses,  elle  a  subi 
diverses  transformations  qui  pernieUent  de  faire  entrer  les  niasses 
actives  dans  les  considérations  scientifiques  qui  prévalent  actuellement. 

Suivant  BerthoUet,  une  quantité  b  d'une  hast;  étant  mise  en  présence 
de»  quantités  a  et  a'  de  deux  acides  distincis,  ayant  pour  la  base  dow\ni*> 


m 


cimiE  génSdale. 


des  affinités  représent(*es  pnr  %  el  a ,  le  poids  b  de  h  hase  se  parta 
entre  les  deux  acides  en  deux  portions,  œ  et  fc — a%  proportionnelles  ^ 
masses  chimiques  a%  et  a  j.\ 

En  neuUalisiiot  b  même  dose  d'un  alcali,  tous  les  acides  exercent 
Il  ne  force  égale  :  d'où  il  résulte  que  les  masses  chimiques  de  ces  acid 
qui  amènent  la  neutralisation  d'un  môme  poids  d'un  alcali  sont  égale 
On  a  donc 


Les  aflinités  a,  a\  a"  de  divers  acides  pour  une  même  base  sont  don 
en  raison  inverse  des  poids  de  ces  acides  nécessaires  pour  amener 
neutralisation* 

Eu  introduisant  dans  tm   même  système  homogène,   une  solution 
aqueuse  par  exemple,  un  poids  b  d'une  base  el  des  poids  a  et  &'  de  deux 
aeides,  la  base  se  partage,  d'après  la  loi  que  nous  venons  d'énoncer, 
entre  les  deux  acides,  puis  les  choses  restent  en  équilibre,  sll  n*ii 
Icrvient  aucune  force  étrangère  a  rafiinité. 

Le   résultat  final   sera  le  même,  que  Ton  dissolve  séparément  les 
acides  a  et  a'  et  la  base  b  et  que  l'on  réunisse  les  trois  S'>lutions^ 
que  l'on  verse  préalablement  la  base  b  dans  la  solution  de  l'acide  a  « 
de  l'acide  a\  pour  ajouter  ensuite  le  second  acide. 

Supposons  mainleuant  qu'une  force  étrangère  à  raflinité  chimique 
puisse  entrer  en  jeu.  Que  la  force  de  cohésion  qui  leud  à  amener  la 
solidification  des  corps  soit  assez  grande,  eu  s'exerçanl  sur  l'un  des 
produits  de  la  réaction»  sur  Tun  des  sels  ab  ou  a  b,  pour  amener  la 
séparation  de  ce  sel  à  l'état  solide,  l'équilibre  de  partage  de  la  base  b 
entre  a  et  a'  sera  rompu  :  il  pourra  se  reformer  une  nouvelle  quantité  du 
sel  insoluble  ab  qui  se  précipitera  aussitôt,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à 
cpuisemeut* 

Il  en  sera  de  même  si  l'un  des  produits  est  volatil  el  échappe  ati^ 
système  en  raison  de  sa  volatilité.  ^Ê 

De  ces  considéralious  se  déduisent  les  règles  suivantes,  connues  sous^ 
le  nom  de  lois  de  BetiholleL 

V  Toutes  les  fois  que  par  l'action  d'un  acide,  d'une  base  ou  d'un  sel 
sur  un  sel  il  peut  se  produire^  eu  présence  de  l'eau  et  par  voie  de 
déplacement  ou  de  double  décomposiliou.  un  corps  insoluble  ou  par- 
tiellement solubte,  la  réaction  aura  lieu. 

2*  En  opérant  par  voie  sèche,  la  décomposition  se  produira  s'il  peut 
se  former  un  composé  volatil  dans  les  conditions  où  1  on  opère. 

5**  Eu  dehors  de  ces  deux  cas,  les  phénomènes  de  déplacement  ou  de 
double  décomposition  se  prodn iront  en  raison  des  masses  chimiques, 
mais  les  effets  cessent  d  cire  apparents  d'une  manière  immédiate. 
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La  masse  chtinique  de  Berlhollct  qui  règle,  sans  rintervention  de 
Li  cobrsiom  le  partage  d'une  ba8<*  entre  plusteui-s  acideâ  ou  d*iiii  acide 
enlre  |iliisicnrs  bases,  renferme  eointae  facteur  Wiffiniié,  c*esl'à-dire 
une  force  spécifique  mal  dérmic  et  dont  il  est  difficile  d  apprécier  h 
valeur  au  moyen  d'une  unité  de  mesure. 

On  arrive  a  écarter  cette  notion  vague  d  afTinité  et  à  se  prononcer  sur 
la  vraie  nature  de  la  cause  qui  provoque  les  combinaisons  cbiiniques, 
en  ne  faisant  intervenir  que  les  vitesses  de  transfonnation. 

La  vitesse  de  réaction  enlre  deux  corps  est  le  rapport  enlre  la  quan- 
tité modifiée  dx  cl  U  temps  dt  pendant  lequel  s* opère  cette  moditica- 
tion.  Elle  est  proportionnelle  aux  quantités  actives  des  corps  en  pré- 
sence, c'est-à-dire  aux  quantités  de  substances  actives  contenues  dan» 
ruîiilé  de  folume  ou  à  La  concentration.  On  peut  donc  écrire 


p,q; 


p  et  q  sont  les  masses  actives  des  deux  corps;  elles  sont  données  par  les 
eoilGcntnttions  (quantités  dans  Tunité  de  volume!  ;  K  est  un  coeriicient  de 
▼iiesse  qui  dépend  de  la  nature  des  corps,  de  la  lenq>érature  et  d^autres 
conditions  qui  influent  sur  la  vitesse. 

L(»rsque  deux  réactions  peuvent  se  produire  simultanément  dans  un 
même  système,  l'équilibre  sera  établi  lors^juc  les  deux  vitesses  seront 
égales. 

Dans  la  théorie  de  la  dissociation  des  éleclrolytes  développée  plus 
haut,  lorsque  Ton  opère  en  présence  de  Feau,  les  réactions  du  genre 
de  celles  que  nous  étudions  en  ce  moment  ne  se  produisent  pas  immé- 
diatement de  Tacidc  sur  la  base  ou  sur  le  sel,  du  sel  sur  le  sel.  mais 
entre  les  ions  libres  dissociés  des  électrolytes.  Les  niasses  actives  ne 
sont  donc  pas  le  nombre  des  molécules  d'acide,  de  base  on  de  sel  mis 
en  présence,  mats  le  nombre  des  ions  libres  résultant  de  la  dissociation* 
Il  faut  donc  tenir  compte  dans  les  calculs  du  degré  de  dissociation 
propre  k  chaque  produit  de  ce  que  nous  avons  appelé  cocfficieni 
d'activité. 

M*  Berthelot  ramène  toutes  les  transformations  en  général  et  celles 
de  cet  ordre  en  particulier  au  principe  du  Iravail maximum. 

Tout  changement  chimique  accom|di  sans  riutervention  d'une  énergie 
étrangère  tend  rei'S  la  production  du  corps  ou  du  système  de  corps  qui 
dc^'age  le  plus  de  chaleur. 

Toute  réaction  chimique  susceptible  d*ètre  accomplie  sans  le  concours 
d'un  travail  piièliminaire  et  en  dehors  de  rintervcntion  d'une  énergie 
étrangère  se  produit  nécessairement,  si  eJle  dégage  de  la  chaleur* 
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Bemahque.  —  Dans  le  calcul  des  quantités  de  chaleur  dégagées  par  i 
Iransformaiion,  on  doit  envisager,  autant  que  possible,  les  corps 
respond(inL<  dans  le  système  initial  et  Jans  le  système  final,  en  les  pi 
nant  sous  le  même  état  physique. 

D'après  ces  énoncés  de  prineîpest  la  réaction  qui  doit  se  produ 
dans  un  cas  déterminé  peut  élre  prévue  d'après  les  mesures  calorit 
triques. 

Disons  tout  de  suite  que  les  conséquences  du  principe  du  travail 
maximum  ont  été  vérifiées  d;*iis  un  très  grand  nondu*e  de  cas,  et  là 
où  il  a  été  trouvé  en  défaut,  ou  a  pu  le  plus  souvent  arriver  à  expli- 
quer rauomalie  par  des  causes  perturbatrices  spéciales. 

Après  cet  exposé  rapide  des  théories  mises  en  avant  par  divers  sa- 
vants pour  expliquer  et  prévoir  les  réactions  entre  électrolytes,  nous 
étudierons  avec  qoehjues  détails  les  divers  types  de  réactions  en  leur 
appliquant  ces  théories. 

I.  —  AcTiox  d'un  acide  sm  une  base. 

Les  divers  types  de  réactions  qui  peuvent  se  produire  dépendent  de 
la  basicité  de  Tacide  et  de  la  valence  du  métal  contenu  dans  la  base* 
Avec  un  acide  mouobasique  et  un  inétal  monovalent,  ou  a 

A  JH-M.OII^A.M  +  H.OIK 

Avec  un  acide  bibasique  et  une  base  à  métal  monovalent  : 

A^.  !rH-2(M  .  OH)  =A„ .  W^2  (H  .  011), 
A,Jr^MJI0  =  A,.MH  +  lLOH. 
De  tuéuie 

A,,,.  IP-h5(M  .  011)  =  A,, .  NP  +  5  (H.  OH), 

A,,, .  U^  -h  2  (^\ .  OHi  =  A,, .  M^il  +  2  (Il ,  011), 
A,,, .  IP-hM  .  011  =  A,, .  MIP  -+-11 .  OÏL 

Avec  les  bases  à  métal  bivalent,  suivant  la  basicité  des  acides,  on 
aura 

2  (A  .  H)  -h M„ ,  (Q H)'  =  A* .  M, h- 2  (H  .  OH) . 
A,  .  H'  -h  >l .  (OH)*  =  A, .  M,  -h  2  (U  .  OH), 


IJC5,  un 
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Ces  réactions  ont  lieu  dès  le  contact  de  Tacide  et  de  la  base,  que  Fou 
opère  en  présence  on  en  Tatisence  de  Teau;  elles  s*achèvent  pour  ainsi 
dire  instantanément  el  sont  toutes  exotliertniques- 

Les  acides  et  les  bases  étant  pris  sous  le  même  état  (solutions  éten- 
dues et  de  même  concentration) p  tes  chaleurs  dégagées  par  la  saturation 
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d'un  équivalent  d'un  acide  manobasique  par  un  équivalent  de  base  sont 
très  rapprochée»  : 

1  molécule  équivalent  de  HCl  dans  2  litres  de  solution 
et  i  molécule  équivalent  de  Na .  OU  dans  2  litres  de  solution 
dégagent  15,7  calories  (grandes). 

On  a  de  même  : 

pour  HCI  et  K  .  OH 13,7       calories  (grandes) 

—  lia  et  1/2  (Ca(OH)')  .  .  .  14,0, 

—  HCl  et  1/2  (Ba(OH)')  .  .  .  13,85, 

—  HCl  çt  1/2  (Sr(OH)')  .  .  .  14,0. 

La  formation  des  bromures  et  iodures  solubles  dégage  la  même  quan- 
tité de  chaleur  que  la  formation  des  chlorures  correspondants. 

Celle  des  sels  solubles  de  lithine  et  de  protoxyde  de  thallium  dégage 
la  même  quantité  de  chaleur  que  celle  des  sels  de  soude  correspon- 
dants. 

Pour  AiOMI  et  NaOH on  a     13,7 

—  AzOHl  et  K  .  OH —      13,8 

—  AzO»U  et  1/2  (Ca(OH)') —      13,9 

—  AzO^H  et  1/2  (Ba(OH)') -       13,9 

—  AzO^H  et  1/2  (Sr(OH)') —      12,9 

Pour  CH'-O» .  H  et  .Na .  OH on  a  13,3 

—  CMPO'.H  et  K.OU —  13,3 

—  C'H'O'.H  et  1/2  (Ca(OH)')....  —  13,4 

—  C'1P0*.H  et  1/2  (Ba(OH)')....  —  13,5 

—  CMPO'.n  et  1/2  (Sr(OII)')....  —  15,5 

Pour  CHO' .  H  et  Na  .  OH on  a  15,4 

—  CHO'.HetK.OH —  15,4 

—  CHO* .  H  et  1/2  (Ca(OH)') —  15,5 

—  CHO* .  H  et  1/2  (Ba(OH)') —  15,5 

—  CHO» .  H  et  1/2  (Ca(OH)') —  15,5 

(Berthelot,  Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes.) 

Chaleun  de  neutralitalion  de»  prineipaxuc  acides  monobmiquc»  par  lu  soude,  d'après 
Thomsen.  Chaque  molécule  de  >'aO  H  ou  de  l'acide  estdissoulr  dons  200  molécules  ou 
ÔAOO  gramme»  d'eau. 


FIH 16,27 

CIH 13.74 

BrH 13,73 


m 13,68 

CIO'.  H 13,76 

BrO'.H 15,7» 
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10*.  H 13,81 

AzO'.H 13,68 

CIO'. H 14,38 

CIO». H 14,08 

CHO'.H 13,45 

CH'OMI 13,40 


C»H»0'.H 
C'H» 


^Kn 


. . .  13,48 

. . .  13,46 

C'H'CIO'.H 14,28 

C'HCI'O'.H 14,83 

C'CP0*.H 13,92 


Chaleurs  de  neutralisai  ion  d'un  équivalent  des  diverses  hases 
hydratées  par  un  acide  monobasique. 

HCl+Li.OH 13,84 

HCI-l-Na.OH 13,74 

HCI-hK.OH 15,75 

HCI-hTl.OH 22,17' 

Hd-H?^ 13.89 

HCI  +  ?L^' 13.81 

HCI-.Çilf»r 13.95 

Il  résulte  évidemment  de  ces  nombres  que  les  difTérences  dans  les 
chaleurs  de  neutralisation  des  acides  monobasiques  par  1  équivalent 
des  diverses  bases  solubles  sont  très  faibles,  à  moins  qu'il  n'inter- 
vienne des  phénomènes  spéciaux,  tels  que  la  précipitation. 

Les  bases  alcalines  et  alcnlino-terrcuscs  sont  donc,  au  point  de  vue 
thermique,  équivalentes  les  unes  des  autres  par  rapport  à  un  même 
acide. 

Les  acides  monobasiques  sont  également  équivalents  au  point  de 
vue  thermique  vis-à-vis  d'une  base  soluble. 

En  d'autres  termes,  l'effet  thermique  est  proportionnel  au  nombre 
des  molécules  d'eau  formées  dans  la  réaction.  Ostwald,  dans  sa  théorie 
de  la  dissociation,  s'appuie  sur  cette  loi  pour  en  tirer  des  conséquences 
dont  nous  avons  déjà  parlé  plus  haut. 

D'après  ce  savant,  le  nombre  13,7  représenterait  la  chaleur  de  for- 
mation de  II. OH  à  partir  de  II  et  011  sous  forme  d'ions.  Il  considère  les 

1.  L'hydrate  Uiallique  donne  un  résultat  notablement  plus  fort,  en  raison  de  la  séparalioo 
du  chlorure,  sous  forme  de  précipité  insoluble*.  Nous  verrons  plus  loin  que  cet  oxyde,  comparé 
aux  autres  par  rapport  i  l'acide  sulfurique,  donne  les  mêmes  résultats  qu'eux  : 

AiC.H  +  Na.OH 13,68 

AxO^.H  +  K.OlI 13,77 

AzO'.U-f  Tl.OH 13,09 

A.o,.H  +  M! u.n 
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acîdeis  el  le.^  ha.Hes^  comme  en  gronde  partie  dissociés  en  leurs  ions,  el  le 
phénomène  de  neulraitsiition  consisleniil  imiquerïient  en  la  formatinri 
d*e»Ht  (l  molécule  pour  1  équivalent  diacide  réagissant  sur  1  équivalent 
de  base)*  Les  légères  différences  observées  dans  les  clnileurs  de  neutra- 
lisation seraient  dues  aux  différences  dans  l*étal  de  dissociation  d'un 
acide  à  l'autre  oud*urie  liase  à  Tautre.  En  réalité,  la  cbaleur  de  iieulra- 
lisation  serait  donnée  par 


a  el  fr  représentant  les  phénomènes  Ihermjques  correspondant  au  pas 
sage  de  Fétat  où  le  sel  est  peu  dissocié  à  Tétat  de  dissociation  totale, 
pour  Tacide  et  pour  la  base.  Si  la   base  employée  est  complètement 
dissociée,  c*est*a-dirc  si  />  =  0,  la  différence  a  entre  C  et  15,7  repré- 
senterait la  chaleur  de  dissociation  de  Facide. 

Le  (ail  que  pour  les  acides  acétique,  formique,  propionique, 
tïutyrique,  valérique^  qui  ne  sont  presque  pas  dissociés  dans  les  con- 
ditions de  dilution  des  mesures  cabriniétriques,  et  pour  lesquels  le 
rapport  de  dissociation  déterminé  par  M,  Ostwald  lui-même  ne  dépasse 
pas  0,5  pour  100,  la  chaleur  de  neutralisation  est  1res  voisine  de  celle 
que  donnent  les  acides  chlorhydrique  et  azotique  envisagés  comme 
dissociés  dans  la  proportion  de  85  à  90  pour  100,  montre  nettenieiit 
que  Tétat  de  dissociation  révélé  par  la  marche  des  conductibilités 
n*exerce  pas  d'influence  sur  le  phénomène  thermique  de  neotralisatiôii. 
Il  suffit  de  mettre  en  présence  les  deux  résultats  suivants  pour  en  être 
coiiTaincu  : 

Ia  chaleur  de  neutralisation  de  facide  trichloracétique  dissocié  dans 
la  proportion  de  78  pour  100  est  égale  h  1"),'.)  cnlories, 

La  chaleur  de  neutralisation  de  Tacide  valérianique  dissocié  dans  la 
proportion  de  0,4  pour  100  est  égale  à  1  i,0  calories. 

Le  terme  a  est  donc  ici  égal  a  zéro  et  rien  ne  permet  d'aflirmer  que, 
dans  les  cas  où  C  diffère  sensiblement  de  15,7,  la  différence  soit  due  à 
Tétai  de  dissociation  plutôt  qu*à  une  autre  cause  de  perturbation. 

Eiaminons  maintenant  ce  qui  se  passe  avec  les  acides  bibasiques, 
contenant  "2  atomes  d'hydrogène  susceptibles  d*élrc  échangés  contre 
un  métal. 

Selon  que  sur  l  molécule  d'un  semblable  acide  on  fait  réagir  1  ou 
2  molécules  ^équivalents)  d'hydrate  de  potasse  ou  de  soude,  on  a 


el 


A.JP-H      Na.Oll    ^A^.H-Na^-     ILOH 


A. .  tP  ^  2  (Na  -  OU)  =  A, .  Nn'      4-  2  (H  .011). 


es 
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La  première  réaction  produit  un  sel  acide»  la  seconde  un  sel  neoln 

Il  semble  que  la  molécule  de  l'acide  bibasique  se  comporte  comme" 
2  molécules  soudêeiï^  diacides  moiiol>asiqiies*  En  est-il  tout  à  fait  ainsi ^ 
Les  chaleurs  de  neulralisaliou  vont  nous  donner  à  cet  égard  des  re 
geignements  très  précieux  et  nouveaux* 

Les  expériences  tliermiqties  conduisent  à  partager  les  acides  bîl 
sîques  en  trois  catégories. 

La  première  comprend  les  acides  bibasiques  (pii,  comme  Tacide 
lluosilicique  Si  FI*  *  11'  et  racide  cliloroplatiniquc  PtCl*^*H%  donnent 
sensiblement  la  même  quantité  de  chaleur  lorsqu'on  salure  par  1  équi- 
valent de  soude  ou  de  potasse  la  première  ou  la  seconde  fonction 
acide*  On  a 


A„ 

M' 

4- 

Na 

.OH 

;= 

K 

.llNa 

-h 

11.011 

=^ 

C  calories. 

A„ 

.HNs 

1  + 

Na, 

.011 

= 

K 

.N;i^- 

■+■ 

11. OH 

= 

G  calories. 

K 

•  H' 

+  2 

(Na, 

.OH) 

= 

K 

.Na' 

H- 

2  (H.  OH) 

= 

IC  calories. 

el 


Pour  les  acides  de  la  seconde  catégorie,  dans  laquelle  viennent  se 

ranger   les    acides   sulfnrîque  S0*.I1',    sélénique   SeO*.H*,    oxalique 
C^OMP  et  tartriqoe  d^O'^.  11%  Faclion  du  premier  équivalent  d'alcalL 
produit  moins  de  chaleur  que  celle  du  second  équivalenL  La  dilTérenc 
pt'ut  varier  de  0*45  à  1>SS*  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 


Sa.  OH 

SO*.H' 

S«0«.ll* 

C»0».B' 

CMl'O'.ll» 

V  mol.  é<]iiiv. 

lî,750 

14.700 

l,ï,8i0 

1-2.410 

2'    mol.  ci|uiv. 

16,650 

15,650 

11,450 

1-2,870 

La  troisième  catégorie,  comprenant  les  acides  sulfureux,  sélénieuxJ 
carbonique  et  bori(|oet  oflie  le  phénomène  inverse,  avec  une  différenc 
variant  de  1,850  à  2,770  : 


A.cîdc  sélénieux.    Acide  carbotiitjuc?. 

14.770    11.020 
12.250     9,170 


Acide  littFÎqite* 

njoo 

S/JIO 


Na  «  0  lï         Acide  sulfureux. 

l-moLéquiv.       15,870 
2*"  moLéquiv.       15,100 

L'acide  chromique,  racide  phosphoreux  et  Tacide  succinique  pH 
sentent  des  phénomènes  du  même  ordre. 

Les  sels  normaux  des  acides  de  la  seconde  catégorie  donnent  lieu 
une  absorption  de  chaleur  lorsqu'on  les  combine  avec  Tacide  libre;  Icf 
sels  normaux  des  acides  de  la  troisième  catégorie  dégagent  au  con- 
traire de  la  chaleur  par  le  Tait  de  leur  combinaison  avec  Tacide  libre 
(en  solution*^  étenduns). 


/^  A 


TT- 
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Oo  rrlrotive  dans  les  acides  (rika^îi]ijes  des  parlicularités  du  méinv^ 

Les  acides  citrique  el  aconilique  se  comportent  comme  I ■acide  sti!- 
fmîqw. 

Les  a«  tdcs  phosphoricjue  et  arséniqiif  normaux  si*  rattaclient  à  la 
Iroisiêrae  catégorie* 


5b. OH     Idde  MDCiitiqiie. 

rmoL  12,850 
2*  mol,  12,950 
5*  mol.       1 3,530 


Acide  cîtrttjUf ,  Acirté  trsëniquc.  Aeide  |ibos(iliorique, 

12,670  14,980  H,830 

12J71  12,590  12.250 

13,540  8.540  6,950 


Les  difiereoces  que  nous  venons  de  signaler  trouvent  racitement 
leur  explication  dans  la  structure,  de  Tacide  bibasique  ou  de  Tacide 
tribdsique. 

Sans  chercher  à  préciser,  nous  pouvons  dire  que  dans  un  acide  bi* 
basique  A^.IT  les  2  alomes  d'hydrogène  peuvent  être  symétrique- 
ment disposés  dans  la  molécule;  rien  ne  les  distinguaiU  Tun  de  Tautre, 
les  chaleurs  dégagées  lors  de  la  substitution  de  Na  à  H  devront  cire 
équivalentes.  Si,  au  contraire,  la  stnirlure  de  Faride  est  tel  le,  que  les 
hens  qui  rattachent  Tun  des  atonieis  dbydro^rène  au  reste  de  la 
molécule  acide  diffèrent  de  ceux  qui  rallacheut  l'autre  alome,  on 
comprend  aisément  f]ue  tes  chiileurs  dégagées  par  la  subsliluliou  de 
Xa  il  II  jjeuTcnt  n'être  pas  les  mêmes. 

On  voit  donc  que  les  acides  poljbasiques  ne  vérifient  qu*exceplion- 
Dclleroent  la  loi  de  proportionnalité  des  chaleui's  de  neutralisation  aux 
nombres  des  molécules  d'eau  fonnées  et  «]ue  les  développeiuenls  de  In 
lliéorîe  des  dissociations  qu'Ostwald  n  cru  trouver  de  ce  côté 
[ZeiUchrifl  fiir  physikalische  Chemie,  t.  III,  p.  588),  ne  reposent  pas 
sur  des  bases  bien  solides. 

M.  Thomsen  a  déterminé  pour  un  certain  nombre  diacides  ce  qu*H 
appelle  Y  avidité.  En  prenant  comme  unité  d'avidité  celle  de  Tacide 
chlorhydrique,  les  nombres  ci-joints  (Jonnoot  le  rapport  de  imrtage 
de  1  équivalent  de  ^oude  entre  I  é^iuivalent  d  acide  clilorhydrifjue  et 
1  équivalent  de  Kacide  dont  il  est  question.  Nous  avons  déjà  vu  que  ce 
sont  en  réalité  des  coenicîents  de  vitesse  de  réaction. 

Ainsi  Tavidilé  de  Tacide  sulfnrique  (1/2  molécule  ou  1  équiv.)  étant 
0,49,  celle  de  Facidc  chlorhydriquc  élanl  1,  1  molécule  de  soude  se 
partagerait  entre  1  molécule  d'acide  chlorhydrique  (Cl  H)  el  1/2  molé- 

cule    d*acide    sulfurique   [-—^ — ^j    dnns     le     rnpport    des     nombres 

1  :  0,49. 
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^foms  des  acides. 

1  rool.  Acide  azotique.   .    .    . 

1  mol.  Acide  chlorhydrique    . 

1  mol.  Acide  bromhydrique  . 

1  mol.  Acide  iodhydrique  .    . 

i/2  mol.  Acide  sulfurique.    .    . 

1/2  mol.  Acide  séléoique  .    .    . 

1  mol.  Acide  trichloracélique. 

1/3  mol.  Acide  pliosphorique   . 

1/2  mol.  Acide  oxalique    .    .    . 

1  mol.  Acide  monochloracétiqiic 

i  mol.  Acide  fluorhydriquc  . 

1/2  mol.  Acide  tartrique  .    .    . 


d/3  mol. 
i  mol. 


Acide  citrique. 
Acide  acétique 


AzœH 

CIH 

BrH 

IH 

SO*H' 

2 
SeO'H* 

2 
C'IPCIO» 
PhO»IP 
CO'H* 


H 


C'IPCIO*.  n 
FI. H 
C^H'C.n* 

2 
C'H»OMP 

•    3 
C'ffô'.H 


AridiU. 

1,00 
1,00 

0,89 
0,79 

0,49 

0,45 

0,56 
0,25 

0,24 

0,09 
0,05 

0,05 

0,05 
0,03 


Suivant  Thomsen,  il  n'existe  aucune  relation  entre  ce  qu'il  appelle 
Tavidité,  qui  est  un  rapport  de  partage,  et  la  chaleur  de  neutralisation. 
Ainsi  l'acide  fluorhydrique  possède  la  plus  forte  chaleur  de  neutralisa- 
tion, 16,270  calories  au  lieu  de  13,740  que  donne  l'acide  chlorhy- 
drique, tandis  que  son  avidité  n'est  représentée  que  par  0,05. 

Les  résultais  de  Thomsen  conduiraient  à  infirmer  le  principe  du 
travail  maximum. 

Si,  en  effet, 

1  molécule  F1H  +  1  molécule  Na.OH 

donnent  16,270,  tandis  que 

1  molécule  Cl  H  +  1  molécule  Na .  0 II 

donnent  13,740  calories,  en  mettant  en  présence 

1  molécule  FI  H, 
1  molécule  Cl  II, 
1  molécule    NaOII, 


l'acide  fluorhydrique  seul  devrait  se  saturer  en  raison  du  principe  du 
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[km\\  maximuoi,  tandis  que  c'est  précis4JmeiU  Tinvei^se  qui  semble 

lllor  Je  rexpérience  de  Thoinsen* 

Bciihelol,  eu    se    fouJant  sur  ses    nombreuses   délenni nations 

aloriinétriqueii,  n^acceple  aucune  des  conclusions  de  Tboinseii  eu  ('e; 

'  qui  touche  les  coefricients  d'avidité.  Il  considère  cette  donnée  cotume 

suprdue. 

La  constance  de  la  valeur  numérique  de  ce  coefScient  pour  ui» 
couple  donné  d'acides  est  contredite  par  les  expériences  failes  en  pré- 
*eDce  Je  diverses  quantilés  d'eau. 

Ainsi,   b  répartition  de    la   potasse  entre  les  acides  sulfuriquc  et 
azotique,  ou  sulfurique  eX  clilorhydrique»  varierait  suivant  la  quanlité 
^ d'eau  qui  concourt  à  la  réaction* 

ilicrmiquB  de  la  réaction  des  acélales»  des  lartrates,  des 
ir  divers  acides»  tels  que  les  acides  suUuiiquc,  oxalii[uo, 
bririque,  conduit  à  des  valeurs  de  l'avidité  variant  avec  la  nature  des 
couple^i  d'acides  employés  pour  les  calculer» 

-M,  Bertbelot  s'est  ensuite  proposé  trétaldir  [var  des  expériences  que 
tous  les  eiTets  obsen'és  peuvent  être  prévus  et  calculés  imménqucTucnl» 
d'après  les  quanlités  de  clialeur  mises  en  jeu  et  conformément  au 
|»nnci|>e  du  travail  uiaxinium.  Il  fait  observer  que,  pour  arriver  à  ce 
résultat,  il  ne  suffit  pas  de  tenir  compte  dans  le  calcul  des  effets  llier- 
mique^  de  neutralisation  de  cbacun  des  acides  du  couple,  tels  qu'ils 
résultent  des  mesures  calorimétriques  etïectuées,  mais  des  cbateurs  de 
réaction  des  corps  pris  à  l'état  anhydre  et  calculées  d'après  la  propor- 
tion réelle  des  sels  acides  existant  dans  les  liqueurs'. 

l  équivalent,  — r^*    d'acide    sulfurique    uionoliydraté   vei*sé    sur 

i  équivalent  d'azotate  de  potasse,  AzO^K,  dégage  de  la  chaleur  et  met 
de  Tacide  azotique  en  liberté, 

1  équivalent  d'acide  azotique  mojiohydrnté,  AïO*lI,  mélangé  h 
!  équivalent  de  sulfate  neutre  de  polassimu,  développe  de  la  cha- 
leur. 

Ces  réactions  inverses,  toutes  deux  exotliermiques,  s'expliquent  par 
la  production»  dans  Tun  d  l'autre  cas,  d\m  composé  intermédiaire,  le 
liisulfate  de  potasse,  dont  la  formation  dans  les  deux  cas  est  exother- 
mique : 


SO^K' 


2(AjtO'K)  =  SœU K  -h  A/.0'1I  +  AzO^K  =  ^-    5,î*  calories, 
2(AzO'H)  =  SO'Kll  -4-  AzOMI  h-  AxO^K  =  H-  10,1  calories. 


I.  Les  etpéfitntei  dtsctitct^s  por  U,  Derlhelot    l'applit^iicnl  ù  d<'s  coujjtrs  tCacide^  œii«e- 
to  moins  au  itidc  bthasiquc.  Tïous  ne   pouvons  suivra  l'éminoiit  tvavanl  dans  Umt,  \e* 
de  fom  eipo^  et  noui  nQu»  cootcaiûrotti  àe  hurnir  un  exen^ilc  lUi  discuiiMOW. 
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tandis  t\ue  le  deplacemenl  donnerait  pour 


SO^K' 


2  AzO  K  =  SO*K^ 


2  AzOMI  = 
2(AzO^K)  — 


4/2   calories» 
4,2   calories. 


Les  effets  ûbsenés  dajis  les  dissolu! ions  s'expliquent  et  se  ealculec 
en  adrueltaiU  que  les  réactions  sont  les  mêmes  eu  principe  el  en  lenar 
compte,  en  outre,  de  la  décomposilioii  progressive   que   le    litsultaté 
éprouve  en  présenee  de  Teau;    il  convient  de  plus  d'observer  que  11 
réaction  nécessaire  de  Tazotate  alcalin  sur  lat^ide  snlfurique  libre  fon 
par  racliou  de  Teau  sur  le  bisolfale  engendre  une  certaine  portion  di 
sulfate  neutre  qui  limite   la  décora positiou  du  bisuUate  et  empêcha 
celte  décomposition   de    rejirodnire   indéfinimenl  Tacide  sulfurique 
mesure  qu'il  disparaît  sons  riniluence  d*un  sel  antagoniste*  Ce  demie 
l^oint  constitue  le  nœud  de  toute  rexplicaliou. 

En  faisant  varier  Feau  dans  les  sjslèmes  de  réaction,  M*  Berthelot 
Irouvé  : 


SO*K^ 


à     1   litre     -h     AzO^^H      a     I  litre 


A^O'K      à     1  litre 


AzO"'K      a     2  litres 
SO*K» 


SO'IV 


SOMr 


—  1,81 
a     1  litre    =  —  0,07 

à     2  litres   -h     AxOMI      à     2  litres    =  —   1,78 

à     2  litres    :^  -h  0A9 

—  IM 
4-  0,24 

—  1,50 
^  0,15 


à     4  litres    -h     AzO'H      à     4  litres 


AiCPK     à     4  litres 


SO^H* 


à     4  litres 


^^-^      à   ni  litres    -h     AïO'll     à   10  lilrcs 
AzO'K     à  111  litres   n-     t^      à  10  litres 


Ainsi  la  réaction  se  maintient  pareille  quelle  que  soit  la  dilution. 

Les  conclusions  du  mémoire  de  M.  Bertlielot  sont  les  suivantes  : 

I*"  La  dislributit*n  d'une  base  entre  deux  acides  peut  être  prévue  si  ^ 
Ton    connaîl   la  clialeur  que    les  acides  séparés  de  Teau  ilégagent  eu 
gémissant  à  la  base,  et  Taction  ultérieure  que  Teau  exerce  faut  sur  les 
acides  que  sur  chacun  des  composés  l'ormés  a  Fabri  de  Peau. 

2**  En  géncraK  un  acide  mono  basique  déplace   vf^à-vis  d'une  basej 
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ooïïnéfuii  autre  acide  monobasique  qui  dégage  moins  de  chali^ur  (|iie 
tut  en  $*unissanl  à  celte  base,  les  seLs  formés  étant  tous  deux  solubles 
dans  la  quantité  d*enu  employée. 

ù""  Un  acide  monobasique  et  un  acide  bibasique  étant  mis  en  pré- 

ICC  d*une  base  donnée,  on  fient  prévoir  à  priori  la  formation  de  deux 

s  neutres  ant;igunisles  et  de  un  ou  de  plusieurs  sels  acides. 

4*  Si  l*un  des  sels  neutres  répond  à  un  dégagement  de  cbaleur  plus 

grand  que  celui  que  développerait  soit  la  formation  du  sel  neutre  antn- 

gouiste,  soit  celle  des  sels  acides»  Texpérience  prouve  ([uun  tel  sel  se 

forme  d'une  mafiîère  eiclnsive   (acide  sulfurique  el  acétate  de  soude  à 

équivalents  égaux  —  acide  tartrique  et  acétates  alcalins).  Dans  d'autres 

cas,  c*ebt  Tacide  bibasique  qui   est  déplacé    par  Tacide  monobasique 

(acides  azotique  ou  chlorhydrique  et  oxalate  neutre). 

Pô**  Si  U-  sel  acide  représente  par  sa  formation  le  maxinnim  de  chaleur, 
st  lui  qui  prend  naissance  (acides  azotique  ou  cliloriiydrique  et  sul- 
fate alcalin). 

0**  Enfin  deux  acides  bibasiques  et  une  base  peuverit  a  priori  don- 
ner deux  sels  neutres  et  deux  sels  acides*  Si  la  formîitioii  de  Fun  des 
sels  neutres  dégage  plus  de  chaleur  qu^aucun  autre,  il  se  forme  exclu- 
sive meol,  même  en  présence  de  Teau  (acide  sulfurique  opposé  à  Tacide 
tartrique). 

La  statique  des  dissolutions  salines  est  réglée,  suivant  M.  Berthelot, 
par  la  chaleur  dégagée  dans  les  réactions  entre  les  sels  et  les  acides, 
isolée  du  dissolvant,  mais  pris  djns  Tétat  réel  de  combinaison  chi- 
mique définie,  sous  lecpiel  chacun  d*eux  existerait  séparément  au  sein 
du  même  dissolvant,  les  acides  et  les  sels  étant  d'ailleurs  comparés 
dans  des  étals  physiques  semblables  (Bcrtbelot,  Àun,  Chim.  Phijs., 
(3),  t.  XXX,  p.  456). 

Il  est  à  remanjuer  que  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  des  sels 
métalliques  varie  notablement  avec  la  concentration;  elle  est  plus 
faraude  en  Tabsence  d'eau  que  dans  les  liqueurs  tliliiées. 

Malgré  les  critiques  que  lui  avait  adressées  M,  Berllielot,M.  Tliornsen 
maintient  ses  conclusions  en  ce  qui  louche  le  partage  d\in  équivalent  de 
soude  entre  un  équivalent  d'acide  cliloriiydrique  et  un  écjiiiYaleul  d  acide 

sulfurique;  il  retrouva    le  rapport  de  partage  ^  pour  Cl  If  et  ;^   pour 

— g — ♦  en  opérant  à  des  (empératures  comprises  entre  7", 5  et  '25"  et 

à  des  concen (rations  variant  de  50  molécules  d'eau  (900  gr.)  à  300  mo- 
lécules (5400  gr.)  pour  2  équivalents  d'acides. 

SO*IP 
£n  partageant  d^avance  la  soude  cotre  Cl  II  et  dans  le  raç- 
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cmnK 


i  NaOD 


pour 


SO*H^ 


la   réunk 


|ioH  de  ^  XaOII    pour    CI  H   el 

des  deux  liqueurs  oe  produisit  aucun  phénomène  Ihemiiquc. 

La  question  étant  encore  cootroirersee  entre  ces  deux  savants  eci 
nents,  que  l'on  peut  considérer  comme  les  fondateurs  de  la  ihermd 
chimie  moderne,  nous  avons  dû  mettre  sous  les  yeux  du  lecteur  k 
pièces  du  procès. 

On  peut  se  demander,  en  effet*  si  le  principe  du  travail  maximu 
qui,  comme  nous  Pavons  dit  plus  haut,  se  vérifie  dans  un  grand  noml 
de  cas,  peut  et  doit  être  appliqué  toujours  d*unc  façon  absolue  et  da 
toute  sa  rigueur. 

Sans  doute,  tant  qu*un  système  renferme  de  Ténergie  latenlet  il  p€ 
se  modifier  en  perdant  cette  éoergie  qui  se  manifeste  sous  fornic 
chaleur*  Mais  toute  réaction  chimique  doit-elle  aller  fatalement  juisqul 
la  perle  lotale  de  Fcnergie  latente  du  système?  L'expérience  répond  il 
positivement  non. 

Il  se  peut  donc  que  dans  une  solution  diluée  les  choses  ne  se  passe 
pas  de  la  même  manière  qu'avec  les  corps  privés  d'eau,  el  vouloir  efl 
ployer   comme  déterminante  du  phénoraèiic   la  réaction  sèche #  c'i 
négliger  sans  justilication  sufTisanle  Fiiilluence  de  l'eau  el  de  la  dil 
tion. 

Du  reste,  nous  Tavons  vu  plu»  haut,  le  coefficient  d\iclivilé  n'est  aut 
chose  qu'un  coefiicienl  de  vitesse.  Son  existence  cadre  très  bien  ave 
les  lois  d'équilibre  entre  deuit  réactions  anlagonistes. 

M.  Thonisen  a  pu  négliger,  dans  certaines  de  ses  déterminations  des 
coefficients  d'activité,  des  réactions  secondaires,  telles  que  la  production 
des  sels  acides.  L'introduction  de  ces  causes  perturbatrices  dans  les 
calculs  modifiera  dans  une  certaine  mesure  la  valeur  de  ces  coetTi- 
cients,  mais  nous  ne  pensons  pas  que  la  réalité  de  ces  coefficients 
d'avidité  soit  infirmée  pour  cela. 


IL    ACTIOM    d'qK    acide   SDR    UN    SEL. 


Ajouter  un  acide  à  un  sel  neutre  revient  à  nieltrc  en  présence  dans 
un  système  une  base  et  une  i|uantilé  d'acide  plus  grande  que  celle 
nécessaire  h  la  saturation*  Nous  renlron:*  donc  dans  le  cas  déjà  discuté- 
plus  haut  du  partage  d*nne  base  entre  deux  acides.  ^M 

Si  l'acide  iijouté  est  le  même  que  celui  déjà  combiné,  il  peut  se  form^^ 
un  sel  acide.  Avec  les  acides  liibasiques  et  leurs  sels  neutres  la  combi- 
naison s*eftectuelonjours  et  est  accompagnée  de  dégagt.^menl  de  chaleur, 
61  on  prend  les  corps  sans  eau,  comme  il  est  facile  de  le  voir  pour  la 
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formation  du  hisulHite  de  soude  à  partir  du  sulfate  neutre  et  de  racidc 
^ulfurique  nionohydiaté. 
Oq  a,  m  effet,  d'aprèâ  les  déterminations  de  Thomseu  : 

SO*U*^n,Aq  = -h  17,850. 
2(NaÛH)-f-nAq=H-19,880, 
SO*n* .  AqH-5  (NaOH  .  Aq)  z^  4- 31, 568, 
SO^^V^-^^Aq  =  4-0,i60. 

En  appliquant  In  méthode  de  calcul  suivie  en  tbermochiniieet  fondée 
>ur  le  princi[»e  que  la  chaleur  dégagôe  ne  dépend  que  de  l'éUU  initial  et 
Je  Télat  final»  on  trouve  que  la  chaleiu^  Je  formation  de  SO'Na'  à  partir 
de  S041'  cl  de  2  (NaOH)  est  égale  à 

1 7,850  4- 1 9,880 -h 51 ,568  ~ 0,160  =  68.558. 

On  trouve  de  même  pour  la  formation  du  bisulfate  SO^IlXa,  a  partir 
deSO*ff  et  de  NaOll. 

17,850-^9,940^  ll,75i—!  1.90=  H,33i. 

En  effet,  SSOMI'h- 2iNaOIl)  donnant  2(S0'.\all)  prodniseut  une 
quantité  de  dialeur  que  Ton  peut  décomposer  ainsi  : 

1'  On  combine  SOMi'  à  2  (NaOH),  ce  qui  dégage  68,558  calories; 

2*  On  combine  80*11'  a  SO*Na%  ce  qui  dégnge  X  calories* 

Le  résultat  thermique  est  égal  à  celui  qui  résulte  de  Taction  de 
aSOMr  sur  2(Na01l},  soit  82^608. 

On  a  donc 

(SO'H'1 4- SO*Na*  =  82,008  — 68,538  =  14,070. 

Cependant  nous  avons  vu  plus  haut  que  Taddilion  d'acide  sulfurique 
dilué  à  une  solution  diluée  de  sulfate  de  soude  neutre  provoque 
un  «ibaissement  très  marqué  de  température  ; 

SO^U* .  Aq  +SO*Na*Aq  =  —  1 ,876  calories. 

Dans  ce  cas,  en  effet,  il  doit  y  avoir  coexistence  de  réactions  de  signes 
contraires.  La  réaction  qui  absorbe  de  la  chaleur  ne  peut  être  que  la 
décomposition  des  hydrates  d'acide  sulfurique  contenus  dans  la  solution 
étendue  de  cet  acide  en  S041*  et  Vq;  la  valeur  Uicrmiiiue  de  cette  réac- 
tion doit  cire  supérieure  à  la  chaleur  de  combinaison  de  S04P  avec 
SO'Na*. 

Cet  eîtemple  montre  combiejî  est  âéUcnie  la  discussion  des  Tès\i\UV?> 
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des  expériences  Ihermochiiuiques  et  combien  il  faul  être  réservé  dai 

les  conelustons  qu'on  en  tire. 

Prenons  encore  un  second  exemple  du  même  genre  : 

C*0*H*-hAq  =  —  2,260, 

2(NaOU)-hAqr==-hl9,880, 

C*0*Aq  -^  2  (Na  OH  Aq)  =  ^  28,280. 

C'Na'0'-hAq==—  4.500. 

On  a 

C«0*ir  -h 2  (NaOe)  =  —  2,260  -h  19,880  +  28,280 4-  i,500 ^aO,2C 

Pour  le  bioxalate  on  a 

C*OMP-hAq=-   2,260, 

(NaOH)-hAq  =  4-   9,940, 

C'OMPAq  ^KaOIlAq  =  ^  13,844, 

C'HNaO^-hAqr=—  5,600, 

d'où 

C*0*H^-î-iNaOU  =  9,9iO  + 13,844  +  5,600  —  2,260^27,124, 

nombre  qui  n'csl  pas  très  éloigné  de  la  moitié  du  premier  : 

C*0* IP -H  C*0*Na' =  2x27, 124  — 50.200^4,05. 

Or  Paddîtion  d'une  solution  diacide  oxalique  a  une  solution  d*oi 
late  neutre   provoque   un  abaisscmenl  do  lenipiTiiture    qui   ne    peiil 
s'expliquer  que  par  la  dissociation  préalable  d'un  hydrate  déiini  d'acide 
oxalique  C^IPO*.  211*0,  phénomène  endotbeniiique  qui  compense  et  au 
delà  la  chaleur  de  combinaison  de  C'0*ff  avec  C'O^Na-.  En  effet, 

C-0*IP-hAq  =  —  2,260 
C'0*UV.2H'0  +  Aq  =  —  8.590 

C*0^H*  +  21P0  =  +  6,350 

Ces  exemples  étaient  inlércssanls  à  discuter,  car  ils  montrent  nette- 
ment que  c'est  à  bon  droit  que  M,  Berlhelot  faisait  ressortir  la  nécessité 
de  rapporter  les  chaleurs  de  réaction  aux  corps  secs.  En  ne  tcuaut 
compte  que  des  résultats  fournis  par  les  solutions  étenJucs^  on  était 
faussement  conduit  à  admettre  que  la  formation  des  bisulfates  ou  des 
bioxalates  aux  dépens  des  acides  libres  et  des  sels  neutres  représente 
des  phénomènes  end o thermiques. 

Les  acides  bihasiques  ne  sont  pas  les  seuls  capables  de  s'unir  à  leuf 
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sels  neutres  con'e^ondants.  Nous  retrouvons  cette  propriété,  h  des 
degrés  plus  ou  moins  inarqués,  chez  certulns  acides  monobasiques,  tels 
t|ue  facide  acétique  et  surtout  l*acide  fluorliydrique. 

Lorsqu'on  dissout  l'acétale  de  soude  sec  dans  Tacide  acétique  cristal- 
li^aMe,  a  chaud,  il  se  sépare  par  le  rerroidissemenl  des  cristaux  déduis 
au\f|ii*ils  M*  Uerthelot  assigne  la  foniiule  2  C'HM.P  ,C-|Pi\aO'  et  qui 
al>sorf»ent,  en  se  dissolvant  dans  un  grand  excès  d'eau,  4>G7  calories. 

Cni*0*-hAq=-4-    0,400, 

NaOH^Aq  =  -+-   9,840, 

eH*0'Aq-hNaOHAq=    -13.400, 

2CMF0'-HAq=^    0,800, 

2CH*0'.Aq4-CMPNaO-Aq=r  ^    0,100. 

2eH*0*.C'ffNaO»-hAq  =  —    4,57. 


1  calcule  facilement  pour 


Il  pour 


2C*IPO*4^NaOH=-h  I9,G40 
2  C'H'O*  4- CMFNaO^^  4-0,89. 


Ici  le  phénomène  est  très  faiblement  exothermique;  mais  il  faut 
oliîerver  que  les  calculs  sont  établis  en  prenant  comme  point  do  départ 
IVide  acétique  cristallisa  hic  fundu.  Or  dans  sa  combinaison  avec 
PIPNaO'  il  se  change  eu  soMde  en  dégageant  sa  ciialeur  latente  de 
fusiout  qui  est  voisine  de  1,500  à  2,5,  ce  qui  rend  le  phénomène  plus 
exothermique  encore, 

La  faible  chaleur  dégagée  dans  la  formation  de  ces  acétates  acides 
explique  leur  [>eu  de  stabilité.  Oti  sait  en  elfel  que  la  chaleur  les 
réw)ut  en  acide  acétique  et  acétate  neutre  et  que  Teau  les  dédouble 
également. 

Quant  aux  autres  phénomène!*  résultant  de  Taction  d'un  acide  sur  un 
sel  dont  Tacide  est  distinct  du  premier,  ils  rentrent  dans  tes  cas  dvjh 
discutés. 

m.  —  Action  des  bases  sur  les  sels. 

Nous  avons  vu  que  les  bases  alcalines  et  alcalino-tcrreuses,  y  compris 
l'oxyde  de  thallium,  sont  équivalentes  au  point  de  vue  thermique  lors- 
qu'on les  sature  par  un  méniu  acide,  si  l'on  opère  eu  soluti<3ns  assez 
étendues  pour  que  le  sel  formé  ne  puisse  pas  se  séparer  à  l'état  solide. 

PourFacide  sulfurique,  la  ch^Jair  de  neutralisation  par  éqmva\ftï\\.  û\\ 
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1/2  molécule  est  en  moyenne  de  15,575  calories  pour  Li OIT,  NaOfl 

Kon.  Tioii.  ^.  ^.  5«'.  1 

Pour  1  molécul«^éqiiiTaleiil  d'ncîde  chlorhydrique  elle  est  en  moyenfl 

de  15,820  pour  Ic^  mêmes  base^.  ■ 

Pour  I  njolccule-équivalenl  d'acide  azotique  elle  est  en  moyenne  ^Ê 

]5«8I9.  ■ 

Les  clialeui's  de  neutralisation  par  rammoniaque  sont  sensiblemefl 

plus  faibles  :  ^Ê 

14,075  pour  Tacide  sulTurique,  ^M 

12/270  [jour  racidc  chlorhydrique,  ^M 

12,520  pour  Tacide  azotique.  ^M 

La  baryte  et  Tacide  sulfurique  donnent  un  nombre  plus  forl,  I6,44fl 
dû  à  la  séparation  sous  forme  solide  du  sulfate  de  barjte.  H 

Il  en  est  de  même  avec  CI  II  et  TIOH,  lorsque  les  liqueurs  sont  as^fl 
concentrées  pour  permettre  In  précipitation  de  la  mnjeure  partie  ^Ê 
chlorure  peu  soluble;  ou  tmuvê  dans  ce  cas  25^8 iO,  au  lieu  de  15,74fl 

Il  résulte  de  ces  données  que,  si  Ton  met  en  présence  de  I  molécule 
d'un  î^el  alcalin  ou  alcalino-tcrreux  i  molécule  d'une  base  alcaline  ou 
alcalino-terreuse,  dans  des  conditions  telles  qu*il  ne  puisse  pas  se  former 
de  précipité,  il  ne  doit  se  développer  aucun  phénomène  Ibermique,  et 
rien  ne  viendra  marquer  s'il  y  a  eu  pailage  ou  non  de  Tacide  entre  les 
deux  bases.  D*aulrc  part,  il  n'y  a  aucune  raison  de  ne  pas  siq>poser  que 
ce  partage  s  effectue  dans  un  rapport  déterminé  par  les  vitesses  de 
réaction  des  deux  bases  sur  Tacide  ou  en  raison  de  ce  que  Ton  pour- 
rait appeler  les  avidités  relatives  des  deux  bases. 

Afin  de  pouvoir  aborder  rinlluence  des  bases  sur  d'autres  sels  que 
les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux,  il  nous  faut  établir  les  chaleurs  de 
neutralisation  des  bases  autres  que  les  alcalis  et  les  bases  alcalino- 
terreuses.  M.  Thonisen  a  fait  un  travail  étendu  sur  les  bydroxydes  de  la 
série  magnésienne  [Mg,  Mn,  Ni,  Co,  Fe,  Cd,  Zn,  Ca]  en  déterminant 
les  phénomènes  thermiques  résultant  de  Faction  soit  de  Thydrate 
baryte,  soit  de  Thydrate  de  potasse  sur  les  sulfates  de  ces  métaux. 

On  a  dans  le  premier  cas 

SO^M,4-Ba{0H)'  =  SO^Ba-i-M,  (0H)\ 
Les  deux  produits  se  précipitent,  et 

S0*M4-2(K0lI)^S0*r4-M(0H)': 

riiydroxyde  magnésien  se  sépare  seul. 
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Dans  les  deux  cas  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'hydroxyde  par 
SO*H'  est  ^le  à  la  différence  entre  la  chaleur  de  formation  de  S0*6a 
ou  de  SO*K'  et  la  chaleur  de  réaction  correspondant  à  1  molécule. 

La  concordance  des  deux  séries  est  satisfaisante. 

Chaleur  de  oeulnlisation  Arec  Bi(OlI)*         Atcc3(K0II) 

])arSO«H<de 

Mg(OH)' 31,056  31,376 

Mn  (OH)' 26,592  26,376 

Ni  (OH)' 26,268  25,956 

CO(OH)' 24,672  25,400 

Fe(OH)» 24,892  24,948 

Cd(OH)' 23,824  24.222 

Zn  (OH)» 23,468  23,352 

Cu(OH)' 18,440  18,912 

nombres  qu'il  faut  diviser  par  2  pour  avoir  la  chaleur  de  neutralisation 
d'un  seul  équivalent. 

On  voit  que  la  chaleur  de  neutralisation  de  la  magnésie  par  l'acide 
talfurique  est  très  voisine  de  celle  des  alcalis,  15,528  au  lieu  de  15,644. 

Si  cependant  on  diminue  cette  chaleur  de  celle  qui  correspond  au 
passage  de  l'état  liquide  à  l'état  de  précipité,  on  arrive  à  un  résultat  plus 
faible.  Avec  l'acide  chlorhydrique  la  chaleur  de  neutralisation  de  ces 
bases  est  moins  grande  que  pour  l'acide  sulfurique,  comme  cela  arrive 
pourKOH,  ...,Ba(OH)*,  etc. 

Chaleur  de  ncutnUsation  de  I>ar2ClllAq        Par  2  [AzO>H)Aq 

Mg(OH)' 27,687  27,635 

Mn(OH)' 22,955  22,903 

Ni(OH)* 22,583  22,531 

Co(OH)' 21,145  21,091 

Fe(OII)* 21.390  21,339 

Cd(OH)' 20,295  20,243 

Zn(OH)» 19,881  19,829 

Ca(OH)' 14,911  14,859 

L'ordre  respectif  est  donc  maintenu,  bien  que  les  valeurs  absolues 
soient  plus  faibles. 
Pour  l'acide  acétique  on  a  trouvé  : 

Chaleurs  de  neutralisation  de  Par  2  (C*  H*  0*)  Aq 

Zn(OH)» 18.026 

Cu(OH)' 12,824 

Na»0'fl»Ag 26,608 
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On  remarquera  qnc  la  différence  entre  les  chaleurs  de  neutralisation 
par  SO^H'Âq  et  celles  correspondant  au  même  métal  par  2  ClHAq  sont 
constantes  et  dépendent  par  conséquent  de  la  nature  des  deux  acides. 
Cette  diOërence  est  en  moyenne  de  3,550  calories  et  se  retrouve  lors- 
qu'on compare  les  sulfates  aux  nitrates. 

La  chaleur  de  neutralisation  de  PbO  anhydre  très  divisé  par  un  excès 
d'acide  azotique  étendu  est  égale  à  17,775,  soit  8,887  par  équivalent. 
Avec  un  excès  d'acide  acétique  étendu  on  a  trouvé  15,468,  soit  7.734 
par  équivalent. 

L'oxyde  de  plomb  formant  des  sels  basiques  avec  ces  deux  acides,  il 
était  intéressant  d'en  mesurer  les  chaleurs  de  formation. 

Lorsque  PbO  s'unit  à  une  première  molécule  de  C*H*0*Aq  pour 
donner  PbO .  C*H*0*Aq,  il  se  produit  10,440  calories.  Pour  la  seconde 
molécule  de  C'H'O'Aq,  qui  convertit  l'acétate  basique  en  acétate  neutre, 
le  dégagement  de  chaleur  n'est  plus  que  de  5,030  calories  ;  on  a  donc 
en  tout  15,470  pour  PbO  +  2C*H»0'Aq. 

Le  dégagement  de  chaleur  occasionné  par  la  dissolution  de  PbO 
dans  une  solution  de  1  molécule  d'acétate  neutre  développe  5,410  calo- 
ries, environ  le  tiers  de  la  chaleur  totale  de  neutralisation. 

Avec  l'acide  azotique  on  arrive  à  des  résultats  analogues. 

PbO  -H  SO'H'Aq  =  23,384  =  chaleur  de  neutralisation  -h  chaleur 
de  précipitation. 

En  résumé,  on  a  trouvé  : 


PbO 
PbO 
PbO 
PbO 
PbO 
PbO 
PbO 
PbO 
PbO 
PbO 


C'H*0*Aq 

2C'H»0'Aq 

2ClHAq 

2BrUAq 

2AzO'HAq 

AzO'HAq 

SO\IPAq 

2  ClHAq 

2BrHAq 

2IHAq 


10,440 

15,470 

15,390 

15,710 

17,770 

16,770 

23,380 , 

22,190 

25,750  I 

31,390 


Pour  le  mercure  on  a 


sans  précipitation. 


avec  précipitation  totale. 


Hg'O  ■+■  2AzO'HAq  =  5,790, 
Hg  0  +  2AzO'HAq  =  6,210, 
Hg  0  -4-       2HCIAq  =  18,920. 

Cette  différence  considérable  dans  les  chaleurs  de  neutralisation  de 
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UgO  par  l'acide  azotique  et  Tacide  chlorbydrique  explique  pourquoi  le 
nitrate  de  mercure  précipite  par  une  foule  de  composés  organiques 
(amides  et  composés  amidés,  avec  lesquels  le  chlorure  de  mercui*e  ne 
donne  rien). 

Chaleurs  de  Deutralinition  de  l'oxyde  d'argent. 

Ag'O  +  SO»U'Aq  =  14,488 
VO  -h  2AzO'lIAq  =  10,884 
Ag*0  +  2HCIAq       =  42,384  (avec  précipitation) 

Ce  dernier  nombre  est  comparable  à  celui  que  donne  l'oxydo  de 
thallium  lorsque  tout  le  chlorure  se  sépare  à  l'état  solide  : 

Tl'O  H-  2HClAq  =  44,600. 

Pour  les  sesquioxydes  Fe'O' .  Aq,  Al'O* .  Aq,  Cr'O' .  Aq,   Thomsen 
a  public  les  résultats  suivants  : 

Fc'0\Aq  -H  ÔSœH'Aq  =  5  x  11,276 

Fe'œ.Aq  -f-  6ClHAq  =  3  X  11,244 

Fe'C.Aq  -f-  OAzœiIAq  =  3  X  11,272 

Fe'O'.Aq  +  eCiœiIAq  =  3  X  10,776 

Fe'CP.Aq  -f-  6C'H=0'HAq  =  5  X     8,020 

Al'œAq    -I-  3S0'II'Aq  =  5  X  20,987 

Al'œAq    +  GClHAq  =  5  X  18.642 

Cr'O'Aq     -f-  3S0MI'Aq  =  3  x  16,440 

Cr'O'Aq     +  OClHAq  =  3  X  13,733 

L'oxyde  de  glucinium  a  lanlùl  clé  écrit  sous  la  forme  d'un  sesqui- 
osyde  Gl'CP,  tantôt  sous  celle  d'un  oxyde  R„0  (voir  t.  I,  glucinium). 
Avec  Gl'O'  on  aurait 

GPO'Aq  +  5S0*II'Aq  =  5  X  16,096. 

Les  3  X  16,096  se  décomposent  ainsi  lorsqu'on  neutralise  la  glu- 
ciiie  par  S0*I1'  : 

Cl'O'Aq  +  SO*II'Aq  =  solution  et     19,140  calories 
Une  seconde  molécule  SO*II*  donne  .     16,761       — 
La  troisième      —  —  .     12.387       — 


48,288 
^^4^  =  16,096  calories 

0 
cuuuf  ùixùute.  VU, ^ 


n 


\kU 


La  nealralisatioQ  de  l'alumine  par  Facide  suHunqiie  cJminu  di*s  |ili 
nomèoes  analogues. 

Cbalcur  de  neutralisation  des  oiydes  de  hntbtne,  cônuin. 


didjmc  et  ytiriiim. 


La'O^Aq  ^  ÔClIIAq 
Ce'O'Aq  -h  oSiriPAq 
Ce*0\\q  -4-  GCIlIAq 
m*0'Aq   H-  5S(»*irA4 
Di*O^Vq   -f-  «ClIIAq 


Yl'0^^ 
Yl^œAq 


u^irAq 


UCllIAq 


5  X  27,410 
5  X  24,990 
3  X  20,050 
3  X  2ia60 
3  X  25,720 
5  X  23,980 
5  X  25,070 
5  X  23.570 


Ces  oxj des  se  rapprochent  donc  des  La^es  les  plus  fortes  an  point  de 
vue  Iherniiqne.  La  elialeiir  de  neutralisation  par  équivalent  est  ai 
maximum  13,720  conïme  pour  la  soude, et  au  minimum  II, 785* 

Ils  prennent  place  entre  les  alcalis  et  Toxyde  ierrt'ux. 

Pour  ees  oxydes  la  différence  (2»  i6(>)  entre  la  chaleur  de  nentrah- 
satioQ  par  S(**ll*  et  celle  par  2rjllAq  est  plus  faible  qne  la  difTérencc 
analogue  observée  pour  les  alcalis,  les  terres  alcalines  et  les  oxydes 
magnésiens  :  5,550  en  moyenne. 

Les  résultats  donnés  plus  haut  permellenl  de  prévoir  ce  qui  se  pas» 
sera  lorsqu'un  oxyde  hasi(]ue  hydraté  ou  non,  mais  dans  un  état  de 
division  convenable,  sera  mis  en  présence  d'une  solution  d'un  sel. 

11  suflira  d'a|ipliquer  le  principe  du  travail  maxinumi. 

Les  bases  soluhlcs»  alcalines  et  alcali  no-terreuses,  possédant  la  cha- 
leur de  neutralisation  la  [dus  forte,  déplacent  toujours  les  ha>es  inso* 
lubies  qui  se  séparent  sous  forme  de  précipités  amorphes,  lloconncux 
ou  gélatineux  dliydrules.  La  rè^^de  de  Iterlhollet  concorde  donc  ici 
dans  ses  résultats  avec  les  jirévisions  tirées  du  [irincipe  du  travail 
maximum. 

Dans  beaucoup  de  cas  les  pliénoïnènes  ne  sont  pas  aussi  simples  que 
nous  venons  de  l'indiquer.  Le  précipité  llocruiiieux  qui  se  forme 
cnlraineà  Tétat  de  sous-sel  ou  de  sel  basique  une  partie  de  l'acide  du 
sel.  H  en  résulte  qu'en  cnqdoyant  1  é(]uivalent  de  potasse  on  de  soude 
|ï0iu^  1  équivalent  du  sel,  le  liquide  (iltré  contient  un  excès  d  alcali  et 
présente  une  réaction  alcaline  plus  ou  moins  marf|uéc.  Un  peut  allri- 
buer  une  partie  de  ce  résultat  à  la  difficulté  que  rencontre  le  réactif  , 
alcalin  de  pénétrer  justju*an  centre  des  masses  llocoimeuscs  et  souvent 
asse?.  compactes  du  soiis-scd  qui  se  sépare  d  abord  ;  on  atténue  ce  dan- 
ger en  versant  peu  à  peu  et  en  reumant  la  solution  du  sel  dans  la  solu* 
tion  alcaline,  aiin   fine  Falcali  se  présente  toujours  en  excès  au  sel 
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i*io\i  dccxïiTi poser.  Malg^i'é  celle  précaution,  on  n'évite  pas  toujours 
II'  '    la    production  de  sels  basiques,   à  moins  d'employer  un 

ai.  -    de   bnse    alcaline   et  de  prolonger  raclion   pemlani   1res 

glemps.  La  facilité  de  production  de  sous-sels  varie  du  reste  avec  la 
are  du  métal  :  les  sels  de  cadmium  et  de  cobalt  se  révèlent  louinie 
liculicremenl  aptes  à  les  fournir,  et  il  est  1res  diOiciie,  eu  piéeipitaul 
ce  la  potasse  un  sulfate  ou  un  chlorure  de  cadmium,  d'obtenir  un 
Iratc  de  cadmium  tout  à  fait  exempt  d'acide  Fuiruri(|ue  ou  de 
riore. 

Il  convient  aussi  de  tenir  compte  de  certains  phéiiomcnes  secondaires 
li  peuvent  se  produire  entre  Thydrate  niclallique  déplacé  par  la  base 
aluble  et  un  excès  de  cette  dernière . 

Si  à  une  solution  d^u^  sel  de  cobalt»  de  nickeU  de  cuivre  on  ajoute 
un  excès  de  potasse  caustique  dissuule,  racliou  se  borne  au  déplace- 
ment pur  et  simple  de  (Io(MlI)\  i\i(U||)\  (ji(OlI)*,  qui  se  précipihul 
.CH  entraînant  plus  ou  moins  d'acide  sous  Ibrnic  de  sous-sels  ;  avec  les 
bU  de  ïinc,  d  alumine,  de  plomb,  de  chrome,  Fhydrate  séparé  par  l;* 
'  f|iî'intité  équivalente  de  potasse  ajoutée  d'abord  se  dissout  entièrenienl 
o  rinnueticc  d'un  excès  d'alcali;  il  se  forme  de  iiouvimux  composés 
jaluis,  dans  lesquels  Thydrate  métallique  joue  le  rôle  d'acide  vis-à-vis 
Je  l'alcali  :  ziucate.  alumtuate,  cbroiiiate,  |dombate  de  potasse. 

Ce^  corps  dans  lesquels  Tliydrate  métallique  peut  eire  déplacé  par  un 
acide  Riéine  failile.sont  conqiarables  aux  combinaisons  des  alcools  avec 
les  bases.  On  a,  par  exemple, 

Pb(Oii/'  +  2(Knii)  ^  fUiOKy  +  t>(iioii). 


Certaines  de  ces  combinaisons  sont  très  peu  slaldes  et  se  détruisent 
ruéme  au  sein  du  liquide  dans  lequel  elles  se  sont  tbrméei^»  par  in  seule 
action  de  la  chaleur* 

Ainsi  la  solution  verte  que  l'on  obtient  eu  versant  un  excès  de 
potasse  dans  un  sel  de  chrome,  se  trouble  très  vile  par  rébullition  et 
dép)se  loul  rhydrate  de  chrome  qui  s'était  dissous.  Il  est  a  remarquer 
que  cii  hydrate  ne  se  redissoudra  plus  à  froid  dans  lu  potasse  avec 
bquellc  il  était  combiné.  Il  a  donc  subi  une  modilicalion  rpii  le  dis- 
tingue de  l'hydrate  chromiquc  précipilé  l\  froid  d'un  sel  de  chrome* 

L'ammonia<jue  caustique  présente  des  phénou»ènes  analogues  a  ceux 
qui  résullcnt  de  Templui  de  la  potasse,  c'eslà-Jirc  que,  suivant  la 
nîilure  du  métal  du  sel,  il  pourra  redissoudre  ou  non  riijdrale 
précipité  d'abord.  Mais  il  n'y  a  pas  concordance  entre  la  potasse  et 
Tommoniaque  quant  aux  effets  produits  sur  les  sels  d'un  ujéme 
lîiclal. 


les  pféapités  qu  elle 
de  caitre,  et  €id> 


de  fammoDiaqua 

(sels  de  la 

Mg^  SiL  ffe  Ciw  ISi  for  h  frtaeiice  d*iine  qi 

fiB  «1  ^mmÊÊmaoL  Zm  memUÊkèt  sel  se  formant 

TmÊmÊmÊme,  il  en  fésylle 


da  i  k  imtfiiNi  de  seb  aiiuiio> 
est  imctrie. 

de  ees  dÎTri^iâ  phéil 
dToo  wrfhMige  salin* 


If. 


une  solution  peuvent  agir  Tun  sur 


Deux  sels  nûs  en 
Tautre  de  deux  manierai  : 

1*  Ib  se  combinent  peurdooner  ee  que  Tua  appelle  un  sel  dont 

2""  Its  échangent  leurs  métaux  en  partie  ou  en  totalité,  par  dou 
décomposition. 

Les  »els  doubles  se  laissent  partager  en  plusieurs  classes. 

Dans  Tune*  les  deux  sels  qui  se  combinent  ont  en  commun  le  même 
acide  et  ne  diffèrent  que  par  te  métal  : 

Sulfates  doubles  des  métaux  magnésiens  et  de  potassiurii,  de  sodiuii 
ou  d  ammonium  : 

S0'M,-f-SO*M/-f-6Hm 

Sulfates  doubles  de  sesquioxydcs  et  de  protoxydes  alcaluis  : 

(SO*f  (M%  -h  SœM/  ^-  24H'0  (aluns). 

Ce  Honl  de  lM*:iijrf)up  les  plus  fréquents. 

DuiiH  l'iiulre»  le»  ncides  surit  distincts,  mais  la  base  est  commoins 
îN'ïHoiiiiniteî*  It^rriques»  »eélonilrates  de  clirome. 

Ilnliii,  iiKHH  (dus  nircinentt  les  acides  et  les  bases  des  deux  sels  qui 
•u  eouibuieul  mhû  iU^inwU. 

Timtôt  li^i  curnctùres  aualyliiiueii  des  divers  ions  constitutifs  des 
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mmh  se  retrouvent  intacts;  le  sel  double  se  comporte  réellement  au 
poiiil  de  vue  rhimique  comme  un  simple  môlau*,'o*  Aiuî^i  (Inns  l'alun  on 
ilm^lc  aiisi^i  facilement  Talumine,  b  potasse  et  rMci*!*»  solfurirpii*  (jne  si 
ton  opérait  sur  le  sulfate  d'alumine  et  le  snlfale  de  (jolnsse  pris  isolément. 
Il  m  est  de  même  pour  les  sulfates  doubles  de  la  série  magnésienne* 
D\'mlres  fois,  au  contra  ire ,  les  cariictèrcs  propres  à  Tacide  et  il  l'un 
Jesmétauît  ont  disparu  et  Toîi  ne  conî^tale  plus  que  ceux  du  second 
[\M,  Ce<vt  ce  qui  rrrivc  pour  le  cyanure  double  de  fer  et  de  potassium 
IVKc  -h  iCyK*  qui  n*offre  ni  les  propiiétcs  des  cyanures  ni  celles  des 
sels  de  Icr*  Ce  corps  se  comporte  comme  la  combinaison  polassi(|uo 
ifuii  nidtcal  composé,  tétraialent,  le  rerrocyano«,^rne  Cj-^Fe.  Un  peut 
y  rc(ii(ilaciir  K  par  11  «m  par  d'aulres  méLnux,  en  quanlités  é^iuivalentes, 
eii  fout  ou  en  partie. 

Lorsque  deux  sels  saturés,  tels  que  k*  snifale  de  ma^^nésium  et  le 
sutfalc  de  potassium,  se  combinejit  pour  donner  un  sel  double,  on  ne 
^oit  pas  très  bien  en  vertu  de  quelles  afiniilés  celte  t-ombinaison  peut 
sciïectuer  et  Ton  arrive  à  se  demander  si  la  théorie  des  valences  ou 
de  ratomicité,  qui  explique  si  bien  et  si  clairement  les  faits  multiples 
de  la  chimie  organique,  ne  se  trouve  pas  en  défaut  dès  qu'il  s'agit  de 
coiTiposéi»  métalliques  tant  soit  peu  compliqués, 

Nous  pensons  depuis  longtemps,  et  nous  professons  depuis  plusieurs 
amires  dans  nos  cours  du  Collège  de  Fnnce,  que  la  théorie  des  valences 
peut  être  appliquée  d'une  manière  plus  large  qu'on  n'a  lliabitudc  de  le 
faire. 

Li  valence  n*est  [)ns  une  force  de  combinaison,  une  force  d'arOuilé  : 
c'est  un  rapport  de  saturation  mutuelle  des  éléments  les  uns  par  les 
«iiitres.  Dire  qu'un  élément  est  monovalent,  bi-  ou  tri  valent,  c*cst  indi- 
quer que  son  atome  (équivaut,  au  point  de  vue  de  la  saluratioiï,  a  1 ,  2,  5 
atomes  monovalents  d'hydrogène,  de  chlore,  de  potassium.  Mais  rien 
lï'ohiigc  a  admettre,  comme  on  Ta  fait  jusqu'à  présent,  qu'unn  valence 
d'un  élément  donné  doit  être  forcément  saturée  par  une  valence  émanée 
d'un  seul  élément  voisin. 

Pourquoi  les  valenci»s  propres  à  chaque  l'Iément  ne  pourraient-elles 
pas  se  partager  en  fractions  d'unité?  I,a  saturation  d'un  composé  com- 
plexe exigerait  toujours  qu'à  un  noïuhre  n  de  valences*  appartenant  à 
un  élément  ou  à  un  groupe  d'éléments,  soient  opposées  n  valences 
d'un  autre  élément  ou  d'un  groupe  d'éléments.  En  introduisant  cclt'ï 
hypothèse,  on  arrive  à  expliquer  très  facilement  la  possibilité  d'exis- 
tence d'une  foule  de  corps  qui  échappent  aux  idées  actuelles,  ou  qui 
néci*ssitent  de  nouvelles  hypothèses,  comme  celles  des  atomicités  sup- 
plémentaires ou  des  combinaisons  moléculaires* 
Quelques  exemples  fewnt  mieux  comprendre  notre  pensée. 
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Le  platine  a  toutes  les  allures  dun  métal  tétratomique ;  le  potas- 
sium est  manifestement  monovalent»  comme  le  chlore.  Il  eu  résulte 
forcément,  si  la  théorie  des  valences  a  quelque  valeur  et  ne  doit  pas 
être  jetée  au  panier  comme  un  outil  incomplet  et  infidèle,  que  PtCI^  et 
KCI  sont  deux  corps  complets,  saturés,  impropres  à  se  combiner  par 
addition  à  de  nouvelles  unités  chimiques.  On  sait  cependant  que 
PtCl^  s'unit  à  2CIK  pour  donner  un  chloroplatinate  assez  stable  et 
bien  défini. 

Par  quels  liens  ces  deux  corps  peuvent-ils  se  souder?  Atomicités 
supplémentaires,  combinaisons  moléculaires,  a-t-on  dit  ! 

Ce  sont  autant  de  mots  vides  de  sens  et  inventés  pour  masquer  notre 
détresse  et  notre  ignorance  auprès  de  gens  plus  ignorants  que  nous. 
C'est  le  jargon  du  médecin  malgré  lui. 

Avec  l'hypothèse  du  fractionnement  des  valences,  que  rien  ne  contre- 
dit  si  ce  n'est  l'habitude  prise,  il  nous  est  au  contraire  possible  de 
construire,  avec  1  atome  de  platine  tétravalent,  6  atomes  de  chlore  et 
2  atomes  de  potassium  monovalents,  une  molécule  très  symétrique,  oiî 
tout  se  tient  et  s'enchainc  et  où  la  loi  de  saturation  est  absolument 
observée,  et  cela  en  tenant  compte  des  affinités  respectives  des  trois 
éléments  mis  en  présence. 

Le  potassium  ayant  peu  ou  point  d'affinité  pour  le  platine,  aucun 
lien  n'existera  entre  ces  deux  corps.  Les  6  atomes  de  chlore  parta- 
geront leurs  6  valences  entre  l'atome  de  platine  et  les  2  atomes  de 
potassium,  ce  qui  donne 

Q  a 

\.  ./    \,  .^  3xl/3  =  i. 

Q  a 

Le  groupe  PtCP  forme  ainsi  un  radical  bivalent,  que  l'on  peut  asso- 
cier à  K",  IP,  Na»,  RbS  Cs»,  etc. 

Nous  rendrons  tout  aussi  facilement  compte  de  l'existence  du  feiTO- 
cyanure  Cy*FeK/,  qui  peut  s'écrire 


6x1/3  =  2. 
Le  fer  agit  comme  élément  bivalent,  ce  qui,  avp'*  1a  même  dispositif 
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que  tout  à  Thcure,  nous  laisse  4  valences  au  lieu  de  2  pour  lier  K^ 
du  ferrocyanure  de  potassium,  II*  de  Tacide  rerrocyanhydrique,  M/ 
des  ferrocyannres. 

Dans  les  platinocyanurcs  IHCy\\l,Me  platine  fonctionne  comme  élé- 
ment bivalent,  comme  dans  Pt  CP  et  Pt  0  ;  la  constitution  de  ces  sels 
peut  être  écrite  sous  la  forme 

k:^     >i(^     y^    4x1/2=2. 

>Cy^  Cy^ 

Appliquons  celte  théorie  à  la  formation  de  quelques  sels  doubles» 
ceux  de  la  série  magnésienne  (sulfates)  (SO*)^R^  +  (SO*)^M,*. 

La  constitution  de  ce  sel  peut  être  conçue  comme  il  suit,  sans 
remploi  d*atomicités  supplémentaires  et  de  Tidée  des  combinaisons 
moléculaires  : 

S0<  — .— R. — S0< 

Pour  les  aluns  (S0*),;(Il*)„4-S0'M;  on  aura 


so* 


:so 


^(r)v,-^  4x5/2  =  6. 

^<  ":so' 

De  même  pour  l'oxalate  double  de   cadmium  et    de   potassium, 
C-  0*  Cd  -4-  C*  0'  K*,  on  aurait 

SH)^ — .  — C<L— —  C'O^ 
K 

11  est  évident  qu'avec  n'importe  quel  sel  double  il  est  poss'ibVe,  eu 
divisant  couyenablement  les  atomicités  el  en  ne  reliant  que  des  e\e- 
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inctUs  el  de?  radicaux  ayant  une  affinilé  iTctproque,  il  est  possible, 
disons-fious,  d'arriver  a  conslniire  une  formule  de  structure  foroiant 
un  tout  homogène  et  un  édifice  fjiii  se  tient. 

Il  nous  semble  plus  logique  d'admettre  que  dans  un  sulfate  double, 
un  oxalate  double,  chaque  nielal  est  a  la  fois  eu  rehilion  de  eom- 
biuaisou  avec  Tun  et  Tautre  des  deux  radicaux  aeides  que  de  sup 
poser  le  conlraire.  La  première  manière  de  voir  a  de  plus  Tavantagc 
d'expliquer  et  de  faire  pivvoir  rexîstence  des  sels  doubles,  tandis 
que  la  secoiule,  loin  d'être  dans  ce  cas,  est  impropre  à  en  rend  m 
compte  sans  riuterveution  subite  de  nouvelles  affinités,  de  nouvelle* 
valences. 

Neus  verrons  plus  loin  s'il  est  possible  d'appliquer  celte  idée  à  la  for- 
mation des  bydrates  salins  ou  à  Fean  de  crislallisalion,  dont  Tinlerven- 
tion  est  ê^'alcuieut  très  oliscuro  encore. 

t^ouime  on  pouvait  le  prévoir,  en  raison  de  leur  mode  direct  de  for- 
maliou,  la  genèse  des  sels  doubles  est  aecom|iagnéc  de  phénomènes 
exolliermiques,  faibles  il  est  vrai,  mais  su  ffii^anls  pour  fa  in*  rentrer  la 
combinaison  de  deux  sels  dans  le  principe  du  travail  maximum. 

M.  Bertbelot  a  publié  les  chaleurs  de  formation  d'un  certain  nombre 
de  sels  doubles,  déterminées  par  lui  et  d*aulres  savants  : 


SO^Mg.SO^K*. 
SœZn.SO^K'. 

SOVMn.SO^K*. 

so^Cu,so*K^. 

SO*Zn.SOnNa\ 
Cy'Hg.2CyK.. 
CyAg.CyK.... 


3,20 
4.2 

1,0 

0,0 

5,0 

16,6 

11,2 


Il  est  facile  de  voir  que  dans  l'hypothèse  dévelojïpée  plus  haut  il  ne 
peut  yavoirdephéuouiène  thermique  apparent,  rcsullant  du  groupement 
différent  des  valences,  les  quanlilés  négatives  élanl  compensées  par  des 
quantités  positives  égales;  la  cause  du  dégagement  de  chaleur  ne  peut 
être  clicrcliée  que  dans  la  différence  entre  la  somme  des  chaleurs  de  dis- 
solution et  d'hydratation  des  deux  sels  isolés  et  la  chaleur  de  dissolu- 
tion et  d'hydra talion  du  sel  double  forme. 

Soient  en  effet  C^  et  C,  les  chaleurs  de  dissolution  moléculaire 
SO*MgctdeSO*K'. 

Nous  séparons  les  deux  sels  de  Teau,  ce  qui  correspond  à  des  phén^ 
mènes  thorujîqucs  représentés  par  +  ou  —  C^  et  par  -h  ou  —  G,,  sui 
vaut  que  les  sels  se  dissolvent  dans  Teau  en  absorbant  ou  en  dégageant 
de  la  chaleur. 
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Nous  coiiibinons  ensuite  les  deux  sels  secs,  rénction  cjoi  ne  tloit  cire 
accompagnée  d'aucune  mo  ni  Testa  tion  cnlonfiL|ue, 

Enlin  nous  rcdissolvons  le  sel  double  dans  Teau,  ce  «[ui  donne  -h  ou 
-C. 

Si  la  différcnee  algébrique  [4-  ou  —  i\\  —  [H-  ou  -*  CJ  —  [-h  ou  —  CJ 
esl  posilive,  il  y  a  dégagement  de  ejialeur  lors  de  la  fûnnalioo  dii  sid 
double. 

noIIpLES  OÉCOMPOSITïONS, 


Deux  sels  A  .  M  et  A' .  M\  dissous  dans  l'eau  et  mis  en  présence,  s'ils 
ne  se  réunissent  pas  pour  former  un  sel  double,  peuvent  échanger  leurs 
méiaux. 

La  double  décompositon  parlielle  ou  toîale  entre  deux  sels  peut  être 
assimilée  à  raction  d'un  acide  A  .  Il  sur  un  sel  A'  -  M,  en  envisageant  le 
premier  corps  coninie  un  sel  dliydro^'èoe.  Les  réacûons  aunuil  donc 
lieu  diaprés  les  mêmes  lois,  et  pour  les  prévoir  ou  peut  s'appuyer 
Mtr  les  mêmes  principes. 

Nous  avons  surtout  développé,  h  Toccasion  de  ructimi  d'itu  îirîde  sur 
un  sel»  la  théorie  de  M,  Ikrthelot  fondée  sur  le  principe  du  travail 
maximum.  Les  mêmes  idées  peuvent  trouver  leur  r^pplicolion  dans  le  cas 
sictuel;  mais*  |)Our  ne  pas  nous  répéter,  nous  appliquerons  comme 
eitemple  les  lois  de  l'équilibre  cliimique, 

La  double  décomposition  entre  deux  sels  est  une  transformation  à 
laquelle  prennent  pari  deux  molécules  distinctes;  elle  appartient  à  la 
classe  des  transformations  bimoléculaires* 

Pour  que  rechange  des  métaux  puisse  se  faire,  il  faut  qu'il  y  ait  ren- 
contre de  deux  molécules  distinctes.  Or  le  noudire  des  rencontres  dans 
un  temps  donné  est  proportionnel  à  In  concentration  des  deux  corps 
réagissants. 

En  prenant  comme  unité  de  concentration  la  gramme-molécule  par 
liln*  cl  en  employant  les  deux  sels  en  proportions  moléculaires,  le 
rapport  des  concentrations  restera  constant  pendant  toute  la  durée  ilc 
la  transformation  et  nous  n'aurons  à  tenir  compte  que  d'une  seule 
concentration. 

Les  deux  équations  dirférenti elles 


a-c„. 


dt  —  ^'■'•'•^"• 
rpli,  d'après  M.  Van  "llhlT,  s'appliquent  aux  transformations  VimcAccxi- 
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laircs  et  dans  lesquelles  C,,  C^  sont  les  concentrations  des  deux  corps, 
t  le  temps  et  K,,  K„  des  coefficients  de  vitesse,  se  réduisent  à  une  seule, 

-^  =  K.C'. 
at 

A  cause  de  la  constance  du  volume,  la  dérivée  partielle  se  change  en 
dérivée  totale,  et  après  intégration  on  a 

\ 
(i)  ^  =  Kt  +  constante. 

En  appelant  C^  la  concentration  initiale  et  Cn  la  concentration  au  bout 
d*une  transformation  partielle,  on  trouve,  après  élimination  de  la  con- 
stante, 


^-t[cn-c} 


qui  montre,  ce  qui  est  évident  à  priori,  que  le  coefficient  de  vitesse  K 
dépend  de  la  concentration. 

Les  deux  nouveaux  sels  A .  M'  et  À' .  M  résultant  de  la  double  décom- 
position donnent  lieu,  dès  qu'ils  ont  pris  naissance  en  proportions  sen- 
sibles, à  une  réaction  inverse^  régie  par  la  même  loi  des  transformations 
bimoléculaires. 

Au  même  moment,  on  a  pour  la  première  réaction 

dCn_ 
et  pour  la  seconde 

Cn  et  Cm  étant  les  concentrations  correspondant  aux  deux  réactions,  au 
même  instant,  K,  et  K„  les  coeflicients  de  vitesse  de  ces  deux  transfo^ 
mations  inverses. 

Au  moment  de  l'équilibre  on  doit  avoir 

K,Cn'=K„Cm', 
d'où 

K,_Cm;_ 
K„-C««-''- 

K,  et  K^  sont  les  constantes  des  vitesses  des  deux  réactions  inverses  ; 
K  est  la  constante  d'équilibre. 


^-     .  F^      *    1  ' 
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C<î8  formules  ont  pu  être  rérifices  expérimentolcnienl  par  M.  V.in  \ 
IlofT  par  l'étude  de  transformations  bimohknilaires  qui  uc  s*eFrecluerit 
que  Iculemenl,  comme  beaucoup  de  transfonuations  de  la  cliimic  orga- 
nique, telles  que  raclion  d'un  acide  sur  un  alcool^  de  la  soude  sur  Tacidc 
raonoi'liloracetiquc. 

Les  doubles  décomposilions  salines  semblent  au  conlraire  se  produire 
ioslantunément,  ou  tout  au  moins  en  un  temps  très  court  ;  mnis  quelque 
court  que  soit  ce  temps,  rien  ne  s'oppose  à  son  introduction  dans  les 
calculs. 

It  est  facile  de  voir  que,  dans  le  cas  de  Taction  d'un  acide  sur  un  sel, 
K  est  égal  au  C4irré  de  TaTidité  relative  des  deux  acides  pour  la  base. 

Cette  notion  d\ividilé  relative  qui  ressort  des  détermimUiorïs  tbcrmo- 
i'iumiquis  de  ïhomsen  et  de  Télude  des  deiisilés  des  solulions  d'Osl- 
wald,  est  donc  une  conséquence  de  la  tliéorie  dos  équilibres  cbimiques 
appliquée  aux  doubles  décompositions  salines,  et  c*est  pour  celte  raison 
(|ue  nous  n'avons  pas  cru  devoir  récnrter,  malgré  les  justes  critiques 
présentées  au  sujet  des  conclusions  de  Thomscn  relativetnent  a  cer- 
taines parties  de  son  travail*  nolammenl  en  ce  qui  touclïc  Facide  sulfu- 
rique  opposé  à  un  autre  acide  monobasique  (CI  II,  AzOil)  ** 

Si  Tun  des  sels  formés  par  la  double  décomposition  se  précipite  en 
raison  de  son  insolubilité,  Téquilibre  sera  conslaminenl  roiiqïii  et 
l'action  ira  jusqu'au  bout,  diaprés  la  règle  de  Berthollet,  qui  permet  de 
pi-évoir  les  doubles  décompositions  enlre  sels. 

La  double  décomposition  enlre  deux  sels  dissnus  donnant  on  ou  deux 
nouveaux  sels  insolubles  est  fréquemment  utilisée  dans  l'analyse  cbî- 
inique  et  pour  la  préparation  des  sels 

ExEMPtEs.  —  L  Pré[)aration  du  chb>rure  ferreux  par  raelion  du  sul- 
fate ferreux  sur  le  clilorure  de  baryum  : 


K 


SO*  Fe,  ^  Cl'  Ba,^ Cl'  Fe,, H-  SO*  Ba,. 

sulfate  de  baryte  insoluble  se  sépare  et  la  liqueur  ne  retient  que  du 
ilorure  ferreux. 

n.  Préparation  du  carbonate  de  manganèse  par  l'action  du  carbonate 
de  soude  sur  le  chlorure  de  manganèse  : 

C0^Na»+CPMn=2ClNa  +  C0*i\K, 

Le  cartmnate  de  manganèse  se  précipite  intégralement  et  s'obtient  pur 
après  lavage  par  décantation  ou  sur  filtre. 

1  <  Poiiqué  dans  ec  c^  c'est  du  sulJ'ate  acte  le  qui  $g  forme  ot  non  di>  Tneide  siiirurîque 
libre,  c'c»l  rflTiditê  rÊlatire  mire  le  biaulfûlc  S0*<^  Jî  envbnf^é  comme  iitùitt  mombfcsvî^wïi 
<le  Vmdét  iMorbjâriçae  tpjV  cao rient  de  mesurer. 
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On  a  rlierclit'  cV  JÎTers  c«tês  h  pénélrer  cxpcrîmentalenient  tliinsl 
quostion  cks  doubles  déroinposi lions  parlielles  entre  sels  solublesj 
pouvant  engendrer  que  des  ^els  solubles. 

Une  des  tentatives  nneiennes  les  plus  intéressantes  e^t  due  à  Malagnli 
O  savnnt  a  opéré  avee  des  couples  de  deux  sels  solubles,  pris  on  qua 
litês  équivalentes»  en  choisissant  ces  couples  de  façon  que  Tun  des  dcj 
sels  seulement  fût  insoluble  dans  Talcool  et  que,  des  deux  nouveau 
sels  fonnês  par  double  échan^,  Tun  fut  soluble  et  Taulre  insolul 
dans  Talcool. 

En  précipitant  la  solution  aqueuse  du  couple  par  un  grand  exe 
d'alcoûL  l'analyse  du  précipite  permet  de  calculer  le  coeHicient  de  pa 
tage,  c  est-à-dire  la  quantité  des  sets  dccoinposce  pour  100. 

Soit    un    couple    formé  d'équivalents    égaux   d'azotate    de   plotn 
(AiO*)*Pb^  insoluble  dans  Talcool  el  d'acétate  de  polnssium  2  [CMPÛ* 
soluble  dans  TalcooL  Les  quantités  de  potassiuui  et  de  plomb  coni 
nuf  s  dans   le  précipité  sous  forme  d'azolalc   de  potassium  et   d*ai 
tate  de  plomb  insoluble  permettront  de  calculer  le  rapport  de  décomp 
sition. 

Voici  le  tableau  que  Malagutl  donne  de  ses  résultats  : 


((:MFO'K)=^(Az(n»r>b, 

((?IFÛTBa4-(A/0-f  Pb 
|CliNa)*  +  S(>Zri....... 

(CMP0'|*Da-h(AzO^K)\. 
(f?irO'Kr4-(A3E(y)*Sr., 

((:Mr(y)*Sr-^(Az(P)U'b. 
((/irO'K)*-^SO^NaV... 
(ClKr^SOMn 

(aK)'-4-so^\lg 

(aNa}*4-S0*Mg....... 


CocnicioiU 

02,00. . 

8i.(»0.. 

77,00.. 

7'2,00.  . 

72.00.. 

()7,00. . 

0à,5.. . 

02,0... 

58,0... 

50,0... 

,i4,î>... 


(C'IPO')'Pb-t-(AzO»K)*..  9 

Cl'Zn-^SO'K' 17 

(eiro'i'Pb  +  (AKO^')'H-''-  2'i 

CPZn  +  SO'Na' 20,j 

(i;mpo'K)'-i-(.\zO»)'i;.-..  27,i 

(CMP0')'Sr4-2(Az0'K).  2fl.ï 

(C'HMJ'l'I'b  -i-(AïOf  Sr.  :i5,0 

(C'H'0'Na)'-<-SO'K'...  50,0 

i:i'Mii-hS(VK» i-2.5 

(:i'Mg4-S0*K' 43.0 

CI'Mg  +  SO'Na* 45,8 


Il  est  à  rcmartjiier  que  In  somme  des  «.'uelïlcicnli»  correspontlanl  à 
deux  couples  rocipraijiies  (|}|acés  sur  la  même  ligne  liorizoïilalc) 
toiijoni's  voisine  (le  100. 

Ou  voit  que  les  cod'llcienls  de  dérompnsition  le.s  plus  élevés  se  rai 
poi'tenl  f,'Gncralement  aux  couples  salins  où  l'acide  el  la  base  que  l'on 
esl  en  droit  d'eiivisnper  comrne  doués  do  la  plus  forte  énergie  eliimic|uc 
se  trouvent  initialement  séparc.s  dans  les  deux  sels,  tandis  que  les 
cocrGctonIs  les  plus  failjles  appartiennent  aux  couples  dans  lesquels  la 
base  et  l'acide  les  plus  forts  sont  déjà  combinés. 
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|M.nit  objecter  à  celle  méthode»  comme  riiidiijiie  Mulii<;iili  lui- 
[je,  rjue,  de  ce  que  l  un  trouve  4  suis  après  addiliou  d'alcool, 
ne  prouve  leur  préexistence  dans  la  soluliori  arjueuse. 
"Cependaiil,  si  falcool  seul  provoquait  la  formation  du  nouveau  sel 
insoluble^  on  ne  comprendrait  pas  pourquoi,  avec  un  couple  tel  que 
l<7lF0YBa  H-  (AzO'j^Pb,  on  obtient  dans  le  précipité 

22,5 

^^~  d'équivalent  d'azotitc  de  baryte 


77  5 

jT^  d'équivalent  d'azotate  de  pion 


m. 


de   razotate  de  baryte  seule 


It  aurait  du  se  séparer  ou  de  lazoïaie  de  i*aryic  seuieiueni,  ou  de 
Taiotate  de  jïlomb,  ou  un  mélange  en  proporlions  équivalentes  des 
deux  sels. 

Il  est  donc  beaucoup  plus  probabb^  que  les  4  sels  accusés  par 
rc\|>érience préexist'iient  dans  la  solulion  aqueuse;  mais  on  ne  saurait 
affirmer  qu*ils  y  préexistaient  dans  les  rapports  trouvés  et  que  Taddi- 
tion  de  Talcool  n*a  pas  njodifîé  dans  une  certaine  mesure  ce  rapport. 
Si,  dans  la  théorie  de  récjuilibre  développée  plus  haut  et  représeutée 
j     p»r  réquation 

■ 

on  admet  connue  très  probable  qu'aux  Iransformalions  qui  tendent  à 
rninir  les  bases  les  plus  fortes  aux  acides  les  plus  forts  conesporulent 
les  vitesses  de  réactions  ou  les  coeflicients  K  les  plus  foi'ts  au  mornenl 
de  Téquilibre,  si  K,  est  plus  grand  que  K^^,  il  ftnidra  que  la  concciitra- 
lion  du  système  résultant  de  la  première  réaction  soit  plus  forte  que  la 
Cimcentration  du  système  initial. 

tLe  coefficient  de  vitesse  K,  de  la  première  réaction  peut  lui-même 
^  considéré  comme  le  produit  des  actions  qu'exercent  Tacide  le  plus 
i  sur  la  base  la  plus  forte  et  la  base  la  plus  forte  sur  Tacide  le  plus 
Les  résultats  de  Mnlaguti  sont  donc  en  somme  conforiues  au  sens 
s  pbénomènes  prévus  par  la  théorie  de  réquilibre-  Ils  méritaient 
d'être  signalés*  malgré  les  objections  qu'ils  ont  soulevées. 

i\ous  ne  citerons  qu^en  |>assaMl  les  expériences  col nri métriques  de 

dstone^  faites  avtc  des  couples  de  sels  susceptibles  d'engendrer  par 

ic  de  double  déconqiosillou  un  sel  fortemenl  coloré  et  dont  la  quan- 

ïîté  peut  être  appréciée  au  moyen  du  colorimèire.  Tels  sont  :  les  mé- 


m^ 


r-'-'.,^         " ■  ==5511-::-      1       Xir^U!      ICT'  .T.r     «U 


ï.-c=      .tiï-»:..l_   "=■    irfr    It-'CI  -? 
■--       ..    ;--.  :r      .      i      L-.--1P:     111    1i 

.11    . \_    I.*  .-■   T^ir    LU   T^i 


I.  ■ 

1 
!.. .  . . 


■■:îi: 

•-•~t 

"•••L-St 

.  ty»v^} 

,..:-... 

- 

r-ii:' 

.*-.'; -il. 

zj: 

i:2.~ 

.  - 

)•     liilL- 

_^ 

!->■ 

i     • 

/ 

M.i 

.       i,MTi:.4 
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Le  mélange  de  2  Tolumes  de  la  solution  4  de  SO^Na^  à  1  volume  de 
solalion  5  donnerait,  s'il  n*y  avait  pas  d  effet  chimique  : 

2,05918 
1,03085 


5,09001 
On  a  trouTé 5,08545 


Différence.  .   .   .      0,00658 

Si  le  déplacement  avait  été  total,  la  différence  eût  été  de  0,00765. 

Pour  calculer  la  proportion  du  partage,  il  faut  tenir  compte  dts 
causes  de  perturbation. 

L'expérience  directe  montre  que  ni  par  le  mélange  de  Tacide  azotique 
Donnai  avec  Tacide  sulfurique  normal,  ni  par  celui  du  sulfate  neutre 
de  soude  avec  l'azotate  neutre  de  soude,  ni  enfin  par  celui  de  l'acide 
azotique  normal  avec  le  nitrate  de  soude,  il  ne  se  produit  de  phé- 
Doroène  anormal.  Les  densités  restent  égales  aux  moyennes  dans  la 
limite  des  erreurs  d'expérience. 

Il  n'en  est  pas  de  même  lors  du  mélange  de  Tacide  sulfurique  nor- 
mal avec  la  solution  de  sulfate  de  soude  nculre.  La  densité  trouvée  est 
mférieure  à  la  densité  moyenne. 

Les  résultats  observés  en  ajoutant  à  une  même  dose  de  solution  de 
sulfate  de  soude  des  doses  d'acide  sulfurique  croissantes  et  égales  à 
1/4, 1/2,  1,  2,  i,  conduisent  a  la  formule  d'interpolation 

"*       X  0,00555, 


?H-0,8 


qui  donne   l'influence  exercée  par   un   nombre    n  de  molécules  de 

SOlPsurl  molécule  S  0*Na*. 

En  tenant  comple  de  cette  cause  de  variation,  on  trouve  que  1  molé- 

S0*I1* 
culc  de  soude  NaOH  se  partage  entre  r4lll  et  ^— -^^ —  dans  le  rapport  de 

de  2  pour  Cl  H  à  1  pour  — ^^f  comme  cela  résulte  des  derniers  tra- 

vaux  de  Thomsen,  qui  avait  également  tenu  compte  de  l'influcnccî  per- 
turbatrice due  à  la  formation  du  bisulfate,  au  moyen  de  la  formule 
d'interpolation 

- — -r-7  X  33,00  calories. 
n4-0,8 

Le  tableau  suivant,  emprunté  à  M.  Oslwald,  donne  les  changenicnts 
de  densité    observés  et   ceux   calculés  d'après  la   valeur  de  x  dans 
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Téqualion  d^équilibre 

X  leprcsentantla  quantité  transformée  et  1  — x  la  quantité  non  trau 
formée. 
Si  dans  Téquation  générale  d'équilibre 


on  pose 
on  a 


K,{p-x)(q-x)=KJp'-hx)iq'-hx) 
9  =  1,    p'  et  q'  =  0, 

K,  {p-x)(i-x)  =  K,a:'. 
|i(p-x)(l-x)  =a;'. 

K 
On  tire  de  là  la  valeur  de  x  en  fonction  de  p  et  de  ~  détcnnii 

par  Texpérience. 

On  a  alors  a;  =  2/3  (i  4-  p  ±  v^(l  -hp)'  — 5p. 

Soit  g=l  la  dose  de  sulfate  de  soude  SO*Na',  p  la  proporlic 
d'acide  azotique  exprimée  en  nombre  de  molécules. 

On  a  pour  SO*Na'  -f-p .  Az'OMP  : 

Variation  de  la  densité       Variation  calculée. 


Pour 


p 

X 

observée  X 10». 

xio». 

1/4 

0,232 

204 

293 

ift 

0.432 

472 

476 

i 

0,778 

658 

641 

2 

0.845 

748 

723 

3 

0.013 

787 

763 

S0^Na*.2Az*0«H'  H-  p' SOMP 

: 

Variation 

Variation 

P' 

X 

observée. 

calculée. 

0 

0,>-45 

748 

723 

1 

0,742 

374 

377 

2 

0,665 

298 

280 

3 

0,607 

218 

213 

Pour 


1/2  (SO*NV  H-  Az'O'Na»)  -h  p  Az'O'Il' 


/» 

X 

Variation  observée. 

Variation  calculée. 

1/4 

0,167 

216 

201 

iri 

0,271 

296 

285 

1 

0,371 

362 

341 

Pour 
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Az'0*Na'  -h  p'Ii'SO* 


t 

VânitJuit  oLM!n«r<- 

tan»!  ion  i-atrul^ 

1 

0,553 

HO 

riô 

« 

0,*5» 

118 

MS 

L'accord  entre  le  calcul  et  robservation  est  donc  salisfaisnïit  et  les 
résiiilal!>  obtenus  par  la  inethcKle  vo!oinclri(]yc  cndrenl  tn^s  bien  avec 
ceux  que  M.  Thomsen  a  trouvés  par  la  méthode  theTmoehimfCjue* 

Thonisen  a  trouvé  pour 


Erfet  iliQririMiuf          Ettft  ihfrm 

p 

r 

oUi>tir\ù                        cjikijli^ 

i/8 

0vl2l 

0,0  (p.  calof  0          î),2 

i/* 

0,^2 

16.2                       16X> 

1/1 

0,423 

25,  «                      26,0 

1 

0,667 

55,0                      35.5 

% 

0.840 

40.5                      39,5 

3 

0.O03 

4L0                      40,4 

ICJlQ^i    BÉCIFROQUe    DES    SELS    SOLCJBLCIS   ET    DES    SELS    ITSSOLUDLES. 

Dès  1813,  DLib)ng  piildia  des  rcchercbca  sur  la  drcûmposilion  mit* 
luelle  de5  seU  insolubles  et  des  sels  solubles;  mais  il  n'n  étudie  eeltc 
action  que  dans  le  cas  particulier  où  Vun  des  deux  sels  agissants  est  un 
carlionatG.  Aussi  les  conclusions  qu'il  (ire  lie  ses  exjïériences  n'out-elles 
aucun  earactère  de  généi-alilé  :  a  [.es  sous-eaibouales  soluliles,  dii-il, 
feuîenl  être  considérés  comme  des  alcalis  faibles,  qui  peuvent  enlevtîr 
ilous  les  sels  insolubles  une  petite  r|uantité  de  leur  acide  :  cet  eiTet 
^rait  bientôt  limité,  si  Talcali  élait  pur,  par  la  résistance  eroissante 
Je  la  base.  Maïs,  celle-ci  trouvant  dans  le  liquide  un  acide  (Tacide  car- 
tonique)  avec  lequel  elle  peut  former  on  sel  iusoluble^  elle  s'y  unit 
H  rtilsblit  ainsi  les  conditions  primitives  de  rexpérience.  Le  même  eiïet 
<e  produit  successivement  sur  de  nouvelles  (lorlioos  des  substances 
ju'a  re  que  le  degré  de  satu ration  du  liquide  soit  en  équilibre  avec 
k  force  de  cohésion  du  sel  insoluble. 

«r  LVxpériencc  inverse  s*ex|dique  avec  la  n^éme  facilité,  etc,  » 

Dulong  avait  donc  constaté  que  la  déconqiosîtion  est  liuiitée. 

On  doit  à  Malaguti  d*inléressantes  reclierchcs  sur  ce  point  Je 
italique  chimique.  Voyons  d'abord  les  ré^ull;»ls  obtenus,  nous  clierelie- 
rons  ensuite  à  en  tirer  les  conclusions  qu^ils  couiportcnl. 

Hnlaguli  fait  bouillir  un  sel  insoluble  très  divisé  avec  une  solution 
contenant  une  quantité  ér;uiv,7)e///e  d\tn  sel  soluble,   les   deu\   ^eXs^ 


Rb»'] 


ifttMiA-  LEÊItfiiLF, 


vil    -  T 


U8 
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n'ayant  aucun  principe  commun.  Après  4  heures  d*ébullition»  lei 
qui  n*est  peul-élrc  pas  suffisant  pour  arriver  à  la  limite,  il  détern 
par  l'analyse  le  coefficient  de  décomposition,  c'est-à-dire  la  quar 
pour  100  des  sels  qui  ont  réagi. 

Avec  deux  systèmes  qui  ne  diffèrent  ({ue  par  la  substitution  d 
soude  à  la  potasse  dans  le  sel  soluble  employé,  les  coefficients 
décomposition  ne  sont  pas  égaux  : 


Couples. 

CoefUcienIs. 

iniO*BaJI^ 
CO'K*       h  * 

.    .    .      40.82 

Pli0*K*H 
CO'Ba 

s  •  ■ 

.   .     27.77 

SO*Ba„ 
CO^K* 

1 

.   .    2ii7 

CO^Ba^ 
SO*K* 

|5. 

.   .   .     60,00 

CO^Ba;, 
CrO*K« 

h 

.   .     79.00 

Cr0*Ba;, 
C0'K« 

i*- 

.   .    .     20,72 

CCPCa,, 
C*0*K* 

.   .    25,00 

(:^o♦c^, 

i^- 

.    .     7fl,44 

Couples. 

PhO*Ba«l!  \ 
CCNa» 


l»liO*Na«l!  \ 
CQSBa,,       S 

SO»Ba^       l 
CCNa*       ] 


CO^Ba;, 
SO*Na* 

CO^Ba;, 
CrO'Na* 

CrO^Ba;, 
CO'Na» 

cœca,, 

C«0*Na« 

CU'Na» 
C«0*Ca- 


;r 


Coemcicnl». 

.  25.41 

.  00,00 

.  18,75 

.  71,82 

.  76,00 

.  24.00 

.  18,00 

.  85,00 


Les  exemples   précédents  vérifient  très  approximativement  la 
suivante  :  La  décomposition  de  deux  couples  salins  donne  lieu  à 
rapports  qui  sont  réciproques  l'un  de  l'autre  lorsqu'il  y  a  invers 
dans  les  éléments  de  ces  couples. 

Ainsi 


25,44       27,77       71,82       22,17 


46,82 


50 


Couples. 

C*0*K*    ]  )""       ^ 


C*0*P^ 
CO'K« 


CoefUcienIs. 
00 


03,28 


eo,oo 

Couples. 
{PhO*Xa')«  J 
(CO»Ag«)»   1 

(PliO*Ag5)M  ) 

(CCNa*)'    ]     " 


18,73' 

CoerBcienli. 
..     02,69 

4.4 


76 
79 


20.72 
24,00* 


Couples. 
PhO*Na«U 
CO«Sr 


PhO*Sr, 
CO»Na« 


II  n 


Coerilc 

..     4 


1.  La  grande  accolade  réunit  doux  couples  réciproques;  la  petite  accolade  réunit  les 
seJs  d'un  même  couple. 
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Coelfidents.         Couples. 


CO»Ca^       i 
PhO*Nt»H  S 


C055a«       1 


PhO*Ca»U 


C*0*Pb|, 
SO*K« 


SO*Pb     )  ) 


^'^*       (PhO«Na3)«  } 

6,00 


Coefflcieiits. 
.    .    64J 

.   .      7,37 


.   .     79,47 


On  voit  à  rinspection  de  ces  nombres  que,  lorsque  les  deux  sels,  dont 
Vun  est  insoluble,  ne  renferment  aucun  principe  commun,  il  y  a  forma- 
tion de  deux  nouveaux  sels  dont  l'un  est  insoluble.  Les  coefGcients 
obtenus  par  les  expériences  renversées  ne  sont  pas  toujours  des  coefG- 
cients complémentaires,  mais  leur  tendance  à  le  devenir  est  manifeste, 
puisque  leur  valeur  est  réciproque  de  celle  des  coefiicients  obtenus 
me  les  expériences  primitives.  On  doit  attribuer  à  la  résistance 
qu'offre  la  cohésion  le  fait  que  les  deux  coefficients  inverses  ne  sont 
pas  complémentaires. 

On  ?oil  donc  aussi  très  clairement  que  la  cause  principale  qui  arrête 
la  décomposition  d'un  couple  salin  est  l'action  mutuelle  des  nouveaux 
sels  qu'engendre  la  première  décomposition. 

Les  expériences  et  les  conclusions  de  xMaLiguti  nous  amènent  donc  à 
faire  rentrer  les  phénomènes  de  cet  ordre  dans  les  lois  de  l'équilibre 
chimique. 

La  vitesse  d'une  réaction  entre  un  sel  solublc  et  un  sel  insoluble 
dépend  évidemment  d'un  coefGcient  spécifique  K,  et  de  la  concentration 
C,  de  la  solution  du  sel  soluble,  car  le  système  est  hétérogène.  On  a 
donc 

V,  =  K,  X  C,. 

Pour  laction  inverse,  qui  s'élablit  entre  le  nouveau  sel  soluble  et  le 
nouveau  sel  insoluble,  C,,  étant  la  concentration  du  second  sel  soluble 
elK^  le  coeflicient  de  vitesse  de  la  réaction  inverse,  on  a 

V//  =  K„ .  C,,. 


Lorsque  l'équilibre  est  établi, 


K' 


V,=V,  ouK'C,  =  rCv^  =  C^' 


Le  rapport  jp  des  constantes  de  vitesse  étant  constant  nueWea  cça^ 


iOO 
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soient  les  concentrations  initiales,  le  rapport  des  concentrations  d*éqin- 
libre  doit  être  aussi  constant.  C'est  en  effet  ce  que  rexpérienee  vériBe, 
comme  le  montrent  les  résultats  suivants,  publics  par  Guldberg  el 
Waage  : 

On  fait  réagir  sur  du  sulfate  de  baryte  insoluble  une  solution 
aqueuse  contenant  du  carbonate  de  potasse  et  du  sulfate  de  potasse. 
Soient  p  el  p'  les  concentrations  initiales  des  deux  sels,  exprimées  eo 
gramme-molécules.  Au  moment  de  Téquilibre,  une  quantité  a:  de  carbo- 
nate de  potasse  a  été  changée  en  sulfate  ;  les  concentrations  des  deux 

c'est  le  rapport 


sels  sont  donc  p — x  ei  p' 
constant  : 


x 


X 


qui  doit  être 


p  — X 
p'-^-x 


200 

0 

50.5 

4,06 

250 

0 

50,0 

4.00 

350 

0 

71,0 

5,87 

250 

25 

50,0 

4,00 

500 

25 

40,8 

5,9i 

200 

50 

0.5 

3,05 

On  arrive  à  des  résultats  analogues  avec  le  carbonate  de  soude,  le 
sulfate  de  soude  et  le  sulfate  de  baryte  : 


■X 


r 

f 

*«/ 

p'-^x 

500 

0 

83,7 

4,97 

550 

0 

60.5 

4,79 

200 

0 

55,7 

4,93 

100 

0 

15,7 

5.37 

500 

29,6 

23.4 

5,22 

580 

20.6 

43.8 

4.66 

410 

29,6 

44.0 

5,31 

473 

29.1) 

55.8 

4,88 

Les  différences  irrégulièrement  espacées  ne  peuvent  tenir  qu*aux 
imperfections  des  expériences. 

On  voit  d'après  tous  ces  résultats  que  la  théorie  générale  de  l'équi- 
libre chimique  rend  parfaitement  compte  de  l'ensemble  des  faits. 

Pour  terminer  ce  sujet,  nous  résumerons  en  quelques  mots  les 
idées  de  M.  Berthelot  sur  les  doubles  décompositions  salines,  telles 
qu'il  les  a  développées  dans  le  chap.  vu,  t.  Il,  de  sa  Mécanique  chi- 
mique, que  le  lecteur  pourra  consulter  pour  plus  de  détails. 

M.  Berthelot  fonde  sa  théorie  des  phénomènes  de  double  décomposi- 
tion sur  les  mêmes  principes  qui  Font  guidé  pour  prévoir  l'actioD 
exercèi^  par  un  acide  sur  un  sel. 
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n  cLiblil  trabanl»  |)ar  iiii  r/ilciil  finalnf^uc  a  criix  que  non»  avons 
déjà  iicifiijr'8,  i|ue  l:i  double  docomfHigrlii»n  erjlre  divers  couples  de  sels 
supposée  anhydres,  lels  <|iio 

KtîfXg  --  KCU  AzO^\g  -^  KBr,  AzOAg  4-  Kf, 

Sn^K*    -h(AzO)»Sr,     CHm'    -k  CaCI% 

Jpgagerait,  si  clic  pouvait  cire  efrecluée.  des  «pjanlilés  tics  sensibles 
de  chaleur  : 


k 


Aïolate  d'argent 
\iolale  d'argent 
Violîile  d'argent 
Chloruns  mercurique 
Sulfnle  (le  polassiuni 
Sulfate  < le  sodium 
Sii|[ale  de  potassium 
Oialale  de  potassium 


-h  Clilorurc  de  potassium 
-f-  Bromure  de  potas&iiirn 
-I-   lodure  de  pi»tassium 
-f-  lodure  de  polassium 
H-  Azotate  de  baryte 
4-  Azotate  de  baryte 
4-  Azotate  de  stroritiane 
-:-  fidorure  de  eaUiuni 


1 1,2  calories 

14..1  — 

21,5  — 

9,1  - 

5,1  -^ 

3,0  — 

2,7  - 

50,2  ~ 


Tnndis  que  pour  deux  sels  solubles  à  hase  alcaline  on  .1  : 

SulFate  de  potassium  -f-  Azotate  de  sodium  ^  -h     1,2 

Ac<4;}tc  de  sodium       -^  Bioxalale  de  potassium    =  -h     1,5 
Sultule  de  sodium         -f-  Azotate  de  potassium       =  -h     1,2 

(iiS  résultats  servent  de  base  à  la  prévision  des  réactions  entre  les 
corps  dissous»  surtout  lorsque  l'on  n'a  pas  à  tenir  compte  de  [diéno- 
mènes  d'hydratation, 

EAL'     Dt     CaiSTArtïSATÏON, 

Beaucoup  de  sels  en  cristallisant,  soit  par  refroidissement,  soit  par 
cvtiporalion  spontanée,  se  séparent  en  cristaux  contenant  plus  ou  moins 
d'eau  dite  de  crislnllisation,  eau  qui  peut  être  éliniinée  par  rnction 
dune  température  plus  ou  moins  élevée.  D'autres  sels,  au  contraire* 

kiTistallisent  toujours  à  l'état  anhydre. 
Il  est  impossible^  dans  l'état  actuel  de  la  science,  de  poser  des  règles 
pnérales  perioettant  de  prévoir  ou  non  la  formation  d'un  sel  bydraté. 
11  existe  dans  les  lïvdratcs  salins  déduis  et  cristallisés  un  rapport  rela* 
livenient  simple  entre  le  nombre  des  molécules  d'eau  combinées  et  le 
nombf^e  des  molécules  de  sel.  Ce  rapport  peut  se  modifiei"  snîvatJt  la 
Icmjiérature  a  laquelle  la  cristallisa/io//  s'elïectue*  Aitrsi,  pouvW  %\i\U\.ft 


"T- ■ .      ■  I' — — = dm         «t   ^     » -m.-  ^ 

niaiigancux.  SO^Mn,  il  est  de  7  :  1  si  la  crislallisation  a  lieu  au-deSSî 
(le  4-  (?  ;  enlre  4-  G" el  -h 20'  il  dL*vlenl  cgnl  à  G  :  l  el  enlre  -h  20"  et 
il  devient  égal  à  4  :  L  Eu  même  tem|is  la  forme  cristalline  cliange, 
sel  SO'Mn  *  7  iPO,  séparé  au-dessous  de  4-  G",  étant  maintenu  à  -+-  10'' 
|>erd  de  Tcau,  devient  opaque  et  se  change  en  SOWIii .  G  11*0.  Ce  dernier, 
maintenu  à  -h  «^0",  bisse  échapper  sous  forme  de  vapeur  2  Il'O  el  devient 
SO* .  U\\^ .  i  II'iK  A  100'  le  i^el  à  4  nioléeuies  d^-au  se  débarrasse  de 
3  H'O;  il  reste  SU' .  Mii .  IPO,  qui  ne  devieiil  auhyJre  que  vers  250'.  Cet 
exemple  et  beaucoup  d'autres  montrent  nettement  que  la  quantité  d'eau 
de  eristallisiition  et  partant  la  forme  cristalline  sont  fooelioiis  de  la 
température. 

Généralement,  les  sels  isomorphes  d'une  même  série,  également  con- 
stitués, cristallisent  avec  la  même  quantité  d'eau. 

ExiûUPtEs.  —  V  Sulfates  de  la  série  magnésienne  : 

SO^ .  Mg  .  7  !1*0,     SO*Zn  .  7  IFO,     SO^ .  Ni .  7  If'O, 

auxquels  se  rattachent 

&0^Mg•71PO,     CrO\Mg.71IHX 

qui  tous  cristallisent  en  formes  très  voisines  les  unes  des  autres,  apparie* 
nant  au  sjslème  rliombique  ou  quatrième  système  à  trois  axes  recbngu- 
la  ires  éf^aux* 

2"  Sulfates  doubles  de  la  série  magnésienne,  SO*n„ .  SO^P .  011*0 
(R^  métal  de  la  série  magnésienne,  M  métal  alcalin  (K  .  Azil*),  qui  rris- 
tatliscrit  en  formes  voisines  appartenant  au  système  monoeUuique  ou 
cinquième  système. 

o**  Les  aluns.  (S0*)\  R%,  .SÛ\M\  2411*0. 


IR%,     métal  à  sesquioxyde     (Al*,,,     FeV,,     Cr%,»     Un\) 
M  métal  alcalin  (K.Aïir )], 


I 


qui  cristallisent  en  octaèdres  ou  en  formes  du  systi^me  régulier,  premier 

système, 

4**  SO'K\  SO*(AzUT,  SO^Rb^  SO^Cr',  FeO^K'.  MnO*K%  CrO^K, 

qui  cristallisent  anhydres  en  formes  très  voisines  du  système  rhom- 
bique. 

5*^  les  chlorures,  bromures,  iodures  de  sodium,  CINa,  BrXa,  IXa, 
qui  cristallisent  anhydres,  eu  cubes  réguliers  ou,  suivant  les  condi- 
tions, en  crisbux  bydi-atés»  ClNa.21P0,  BrNa.2H*0,  INa-2U'0, 
du  système  monoclinique. 


^*9- 


6*  Oii  n  dv  même 

Ba,,CP.2IP0,     ^?ï,Ill^  211-0, 

en  formes  semblables  du  système  rbotiibique; 

PlCl^ .  ZnCP  .  (>  Il'O,     PlBi* .  ZoBi' ,  6 IPO, 

en  formes  semblables  du  système  h«ixagan;il.  EiiPin 

CIO' ,  Mg .  6  n'O,     ClO'Zn  .  6 IFO,     BrO^Mg  .  6 H'O 

crisblllsenî  en  formes  du  système  iTgnUer, 

Nous  voyons  par  ces  exemples  i|u*micunc  forme  cristalline  n'est 
exclusive  de  la  présence  de  l'eiiu  de  eiTsliillisation, 

l/enu  et  le  sel  concourent  cliacuii  |MM»r  leur  [jart  à  la  genèse  d'une 
forme  déterminée. 

11  nous  sendde  difficile  à  \min'\  de  Jciidre  r4Hii|»le  de  la  combiiinison 
du  $cl  avec  Tenu,  au  moyen  d'un  ajttliee  analogue  à  c^'Iui  qui  tious  a  si 
bien  servi  pour  expliquer  la  formation  di?s  sels  doubles.  Les  foinailes  de 
slruclure  ninsi  éUd>lies  devietidraieul  cxlrcnicmeal  cooqjliquées.  On 
peut  cependant  supposer  qn'uïie  fraction  minime  des  liens  qui  rallaclient 
soit  Thydrogène  à  Toxygène,  soit  Thydragène  à  Fbydroxyle,  est  utilisée 
à  souder  les  molécules  d'eau  aux  parties  ccuïstitulivcs  du  sel,  qui  per- 
draient de  ce  fait  une  quantité  équivalente  des  liens  qui  les  soudi^nl 
entre  eux. 

Expliquons  notre  pensée  par  uu  seul  exem|)lc,  choisi  parmi  les  plus 
simples. 

Le  chlorure  de  baryum  anhydre  est 

Cl    Da^,-  t:l. 

Si  nous  admettons  par  hypothèse  qtie  dans  chacune  des  deux  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation  le  lien  1  (jni  relie  II  à  011  se  relâche  de  1/4, 
nos  deux  molécules  d'ean  seront 

•l/4]I-3/4    on    1/4    , 

les  deux  hydroxyles  se  rat  Lie  lieront  chacun  par  1/4  de  valence  à  Ba, 
qui  perdra  1/4  vis-à-vis  de  chaque  atome  de  chlore»  et  pour  le  chlore 
la  compensation  se  fera  par  ï hydrogène  de  Teau,  dVm  \î\  mo\m\V. 


i04  CHIMIE  GÉNÉRALE, 

saturée 

OH i  H 

I  I 

I  I 

Cl  \  B» i  CI 

I  I 

4  i- 

I  I 

H i   OH 

Il  est  évident  qu'avec  des  sels  contenant  6,  7,  là,  24  molécules  d*eau 
on  arriverait  à  des  combinaisons  beaucoup  plus  compliquées,  mais  dans 
lesquelles  les  lois  de  la  saturation  seraient  également  observées. 

Développons  encore  pour  le  montrer  l'exemple  plus  complif|ué  du  sul- 
fate de  magnésium  SO* .  Mg .  7 IPO. 

Anhydre,  il  est 

SO^  =  Mg. 

Supposons  que  sur  les  7  molécules  d'eau  de  cristallisation  G  subissent 
un  affaiblissement  du  lien  entre  II  et  OU  égal  à  1/8  de  valence;  les 
6  atomes  d'hydrogène  disposeront  chacun  de  1/8  de  valence  qui  servira 
à  les  relier  à  S0\  dont  les  liens  seront  affaiblis  d'autant  ;  le  magné- 
sium gagne  par  là  rr  de  valence,  qui  se  saturent  par  les  -  de  valence 
des  groupes  yhdroxyles. 

II  reste  donc  pour  611*0  de  cristallisation  2  —  ^=— de  valence 

o        o 

5  8 

pour  relier  SO*  à  Mg,  ou  2  x  tj  au  lieu  do  2  X  ^* 

o  o 

Supposons  enlin  que  la  septième  molécule  d'eau  de  cristallisation 

2 
subisse  entre  II  et  011  un  abaissement  de  lien  égal  à  -  ou  1/4  :  l'hydro- 
gène prendra  encore  à  SO*  2/8,  et  011  se  fixera  à  Mg  par  2/8.  11  reste 

8  1 

donc  -  =  2  X  ^  liens  entre  SO*  et  Mg. 

On  voit  que  les  liens  qui  relient  la  septième  molécule  d'eau  au  sel 
sont  deux  fois  plus  forts  que  les  liens  qui  correspondent  aux  6  autres 
molécules.  L'expérience  monti'e,  en  effet,  que  la  dernière  molécule 
d'eau  est  plus  difficile  à  enlever  que  les  autres.  Ce  n'est  qu'à  une 
température  notablement  supérieure  que  le  départ  de  cette  septième 
molécule  s'effectue. 


SRLS  MÉTALLIQUES.  —  EAU  DE  CRISTALLISATION. 
On  au  l'ait  donc  une  molécule  construite  d*après  le  schéma 
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Pour  les  suHntes  magnésiens  à  6  molécules  d'eau  on  aurait 


«^ 


!^ 


;so* 


Z/ 


:2^ 


Al 


:Mg: 


-OH 
OU 
OH 

on 

011 
>0H 


Il  résulterait  de  là  que  plus  un  sel  renferme  d'eau  de  cristallisation, 
plus  les  liens  qui  unissent  ses  deux  ions  ou  ses  deux  parties  constitu- 
tives sont  alTaiblis. 
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DES  DIVERSES  CLASSES  OES  SELS 


rorncièref»  géwÈi'wnmM.  —  Moilm  de  fbriiinlian. 

Propriélés.  —  Les  nuoriu'es  nicalins  et  lu  lluot^uro  cî'argenl  soi 
solublcs  (Lias  Leau.  La  plupart  des  autres  fluorures  mébllinues  mni 
peu  ou  point  solublcs;  tels  sont  :  les  lliiouïres  de  calcium,  de  haryuin, 
de  gtmtïluim,  d^iluruînium,  de  magnésium,  de  lanthîîiie,  de  didyine, 
de  cérium»  de  zircoiiiuin,  deHiorium,  d*yitrium,  de  mangaûèse(MuFr), 
de  fer  (FcFrd  Fe'F!*),  de  llialliinu  (TIFF),  de  cobalt,  de  nickel,  il 
zinc»  de  cadmium,  de  cuivre  (CuFP  et  Cu' FI*),  de  plomb* 

Uuelqiies  Ikiot'ures  se  décomposent  au  contact  de  Feau  en  aciJd 
fluorhydrique  et  eu  sel  basique.  Ce  pliéuomènc  paru  il,  du  reste, 
produire  assez  géuéraliiuenl  sous  Firdlueuce  de  la  cbaleur,  tnol  ai] 
moins  en  présence  de  matières  siliceuses.  Ainsi  les  solutions  des  ï\m 
rures  alcalins  évaporées  dans  des  roses  en  verre  en  attaquent  les  paroisJ 
ce  cpii  conduit  à  faire  admettre  la  mise  eu  liberté  de  petites  quantités 
diacide  lluorliydrique;  niais  il  couvieut  d'ajouter  que  la  présence  de  la 
silice  est  de  nature  à  favoriser  le  déduulilenient,  à  cause  de  la  grande 
aflînité  du  fluor  pour  le  silicium, 

Les  tluorures  alcalins  se  cnnd>inejil  direcïemenl  à  une  moléc 
d'acide  (luorhydrique,  Les  fluorbydrates  de  fluorures  ainsi  forniés  s 
relativement  stables.  Ils  répondent  à  la  formule 


FIMJHI 


ou 


FI 


H 

M 


FI. 


On  peut  les  dessécher  a  la  température  ordinaire,  dans  le  vide  sec. 
Cbauiïés,  ils  perdent  une  molécule  d'acide  fluorbydrique  condensable  à 
Fctal  anhydre.  C*est  sur  cette  réaction  que  repose  le  meilleur  procédé 
connu  de  préparation  de  l'acide  Huorlîydrique  pur  et  sec. 
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Clialeiir  de  formation.  —  La  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide 
fluorhydrique  aqueux  par  la  soude  est  plus  grande  que  celle  de  n'im- 
porte quel  acide. 

M.  Thomsen  a  trouvé  pour 

FI  II  Aq .  Na  OH  Aq  =  16,272  calories. 

Lorsque  la  neutralisation  est  achevée,  l'addition  à  la  solution  de 
fluorure  neutre  d'une  dose  équivalente  d'acide  fluorhydrique  aqueux 
provoque  une  absorption  de  chaleur  assez  notable;  on  a  pour 

Na  FI  Aq.FlHAq  =  ^  0,288, 

tandis  qu'avec  les  autres  hydracides  de  la  famille  on  a 

BrNaAq.BrIIAq  =  — 0,OiO, 
INa  Aq. in  Aq  =  — 0,056. 

Dans  l'action  de  FI  H  Aq  sur  Na  Cl  Aq  on  a  trouvé  4-  0,100  ; 

Dans  l'action  de  Cl  II  Aq  sur  Na  FI  Aq  on  a  trouvé  —  2,362. 

La  diflërence  de  ces  deux  nombres  doit  être  égale  à  In  dilTérencc  des 
chaleurs  de  neutralisation  de  l'acide  fluorhydrique  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique  : 

0,100  1-2,562  =  2,462. 

La  diflërence  de  FI  II  Aq .  Na  0 II  Aq  et  de  Cl  II  Aq .  Na  0 II  Aq  est  de 
2,552. 

On  tire  de  là  que  Tavidilé  relative  de  racide  fluorhydrique  par  rap- 
port à  l'acide  chlorhydri(|uc  est  1res  faible  et  égale  à  0,05,  c'est-à-dire 
que  dans  l'action  de  ClII  Aq  sur  FINaAq  95  centièmes  de  la  soude  se 
portent  sur  Facide  clilorhydrique.  Ce  résultat  est  d'autant  plus  singu- 
lier que  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  fluorhydrique  par  la 
soude  l'emporte  notablement  sur  celle  de  l'aeidc  chlorhydrique. 

Préparation.  —  Les  fluorures  se  préparent  le  plus  souvent  par 
Faction  de  l'acide  fluorhydrique  aqueux  sur  un  oxyde,  un  hydrate 
d'oxyde  ou  un  carbonate  du  mêlai. 

Les  fluorures  insolubles  peuvent  être  obtenus  par  double  décompo- 
sition ;  il  en  est  de  même  des  fluorures  solubles  :  dans  ce  dernier  cas  on 
précipite  le  fluorure  d'argent  par  le  chlorure  du  métal  que  l'on  veut 
combiner  au  fluor, 

FlAg-f-ClM  =  FlM-hAgCI, 

et  on  filtre  pour  séparer  le  chlorure  d'argent. 
Les  fluorhydrates  de  Huorures  alcalins  .sont  aisés  à  préparer.  Ou  tv^iw- 


\m 
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Irnlise  pnr  un  ("nrhonnlr  nkiiliii  un  volume  connu  iliu-uh'  Ihinrhydriqur 
nqueiix  et  on  ajonlc  à  la  suhiliiiii  un  volume  d^icidc  lluorhyilricjue  t'^g 
a  celui  qnc  l'on  avait  eni[ïIoje  J*îiliord,  puis  on  concentre  dans  un  va^ 
en  pin ti lie. 

Eji  génrral,  toutes  les   préparalioos  dans  lesquelles   on  fait  usaj 
d*aeiJe  lluoi  hydrique  libre  doivent  élre  elfeeluées  dans  des  vases 
])  latine. 

IJi^puis  que  le  nut>r  a  (Vlé  isolé  par  I  eleetrolyse  du  lluorliydnite 
fluorure  de  potassium  dissous  dans  l'acide  lluorliydri^iue  autiydre, 
peut  songer  à  préparer  directenieut  divers  fluorures  par  Taction 
fluor  sur  le  mélaL  h  une  tem|)érature  ronvenalde. 

Caracitrres  analytiques,  —  Les  fluorures  sont  fiiciles  à  caractériser 
par  le  dégagement  de  vapeurs  d\icide  fluorliydrique  auquel  ils  doonet 
lieu  lorsqu'on  les  clmuffe  avec  un  excès  d'acide  suifurique  concentré J 
Les  vapeurs  acides^  incolores  et  fuinaul  à  l'air,  ainsi  l'orinées  attaqueal 
fit  dépolissent  le  verre.  Si  l'on  ajonle  de  la  silice  divisée  au  mélange  di 
fluorure  et  diacide  sulfuiique,  an  dégage  du  fluorure  de  silicium,  ga| 
incolore,  luniaut  à  Van  et  déposant  une  croûte  de  silice  a  la  surfac 
d'une  goutte  d'eau  portée  au  moyen  d*une  baguetle  en  verre  à  l'ext 
mité  du  tube  à  essai. 

Les  fluorures  solubles  ne  précipitent  pas  par  le  nitrate  d'argent.  El 
liqueur  neutre,  ils  précipitent  ks  chlorures  de  calcium,  de  baryum 
de  strontium.  Ces  précipités,  gélatineux  a  froid  et  souveni  peu  appareni 
a  cause  de  leur  transparence,  deviennent  grenus  lors(]u'on  cl  i  au  (Te 
liqueur. 

Une  parce lli*  de  fluorure  chnnflée  avec  du  sel  de  [dios|ilîore  an  lon^l 
d'mi  petit  tidïc  en  verre  étroit  et  fermé  par  un  bout  dégage  assez  d'acidd 
fluorliydrique  pour  corroder  manifestement  les  p,irois  du  tube. 


FLUOSiXS. 


A  cAté  des  fluorures  métalliques,  que  l'on  dérive  directement  dd 
Tacide  flnorbydrique  FI  II  par  substitution  d'un  métal  à  Tliydrogéne, 
viennent  se  placer  des  combinaisons  très  intéressa  nies,  qui  peuvent  être 
envisagées  comme  se  rattactiant  a  des  hydracides  formés  [lar  l'union  de 
r hydrogène  à  un  radical  composé  fluoré.  Tels  sont  les  flnosilieates  déri- 
vés de  l'acide  hydrofluosilicique  Si  FI' .  IP,  les  fluostannates,  les  fluot^fl 
Innales,  les  fluozirconates,  les  lluotantalates  dérivés  des  acides  lluo» 
stannique,  fluotitaniquc,  fluoïirconitino,  fluotantalique  (SnFl^.lP, 
TiFIMISZrFIMr,  TaFIMP);  les  fluoanlimoniales,  les  lluoarséniales 
dérivés  des  acides  flnoaulimonique  Sb  FI" .  H  et  fluoarsénique  As  FI*' .  Il; 
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les  fluoborates  qui  se  rattachent  à  l'acide  fluoborique  BoFi^.If;  les 
fluoniobates  se  rattachent  à  l'acide  fluoniobique  NbFP .  IP. 

Certains  de  ces  radicaux  sont  à  la  fois  fluorés  et  oxygénés»  Toxy- 
gène  remplaçant  une  partie  du  fluor  des  composés  précédents  :  flu- 
oxyantimoniates  Sb  FI*  0  .  M,  fluoxyarséniates  As  FI*  0  .  M,  fluoxy- 
niobates  Nb  FI*  0 .  HP,  fluoxymolvbdates  Mo  FI*  0* .  M*,  fluoxylungstates 
TuFl*OMd%.... 

Les  Ouosels  sont  généralement  envisagés  comme  construits  d'après  le 
même  type  que  les  sels  oxygénés,  le  fluor  remplaçant  Toxygènc  en  tout 
ou  en  partie  [IV  équivaut  à  0]. 

Ainsi, 

Si  œ  M*  (silicate)  donne     Si  Fl«  M*    (fluosilicate), 
Nb  0* .  M'  (niobate)  donne  Nb  Fl«  0 .  M=  (fluoxyniobate). 

Leur  constitution  trouve  une  explication  très  naturelle  dans  la  théorie 
du  partage  des  valences,  explication  qui  n*est  pas  incompatible  avec  le 
rapprochement  que  nous  venons  de  faire  entre  les  oxysels  et  les  fluosels. 

Un  fluotitanate  peut  s'écrire  sous  la  forme 

M FI -n  ^- Fl M 

de  nièuie  qu'un  titanate  se  laisse  représenter  par  le  schéma 

0^ 


1  4 

Les  liens  de  M  à  0  sont  de  -^  valence  ;  ceux  de  Ti  à  0  sont  de  -^  va- 

0  0 

lence. 
On  a  de  même  pour  Nb  Fl**  0 .  M' 

Fl  ^Fl 

M Fl % n M 


Fl         \^         n 


ilO  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

On  prépare  les  fluosels  en  trailant  lo  sel  oxygéné  correspondant  p^ 
Tacide  fluorhydrique  : 

TiO^K«  +  6FllI  =  TiFPK*H-3IPO, 

ou  bien  on  commence  par  attaquer  Tacidc  oxygéné  par  Tacide  fluorhj- 
drique  aqueux,  employé  en  excès,  et  on  ajoute  ensuite  la  base. 

Les  acides  correspondants  aux  fluosels  peuvent  prendre  naissance  par 
la  décomposition  incomplète  d*un  fluorure  par  Teau  : 

ô  Si  FI*  H-  2 IP  0  =  Si  0*  +  2  (Si  FP  H*). 

Une  fois  formés,  on  peut  les  utiliser  à  la  préparation  dos  fluosels. 

Les  fluosels  alcalins  sont  généralement  peu  solubles  dans  Teau  froide, 
plus  solubles  à  cbaud  et  cristallisent  aisément  ;  le  fluosilicatc  de  potas- 
sium est  insoluble. 

Traites  par  Tacide  sulfurique  concentré  et  cbaud,  les  fluosels  sont 
tantôt  transformés  en  acide  fluorhydrique  et  en  un  fluorure  correspon- 
dant à  Tacide  oxygéné, 

SiFlMM'-+-S0MP  =  SiFPH-2FlII-+-S0*M% 

tantôt  au  contraire  la  décomposition  est  totale  et  on  revient  à  Tacide 
oxygéné 

TaF^.M'^-31PO-l-SOMP  =  TaO*  +  6FllI-^SO^M^ 

Fluandmoniates  et  fluoxyantimoniaies.  —  Les  types  des  composés 
de  ce  genre  correspondent  aux  formules 


SbFPM         ou 


SbFPMS      ou      M; 


Sb 
-n- 


FK 

FU 
Fl- 
Fl^ 


.Sb 


-n- 
'fi^ 


M  à  FM/6  valence. 
FI  à  Sb  5/6      » 


M  à  FI  1/5  vab  ncc. 
ÎMF[àSb2/3       » 
FI  à  Sb  1 


n 
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Itl 


ShH'O.M    ou 


M  à  FI  1/i  valence. 
FUSba/i      — 
0  à  Sb  2         - 


On  \t<  prépare  par  Inaction  de  Tticidc  IUiorhydri<|iic  sur  lus  aalîmo> 
iiiales.  ou  en  iieutraltsaiit  par  un  alaili  une  solution  flunrliydnque  de 
fîuofiiit^  anliinonirpie. 

Ik  sont  généralement  très  .solublcs  et  même  déIii]uescenlSt  crisbilisa- 
bles;  sotis  forme  solide  et  crislalline  ils  se  conservent  assez  bien,  mais 
otisulnlion  ils  se  décomposent  partiellement,  avec  mise  en  liberté  d'acide 
îluorbydrifjue.  Leurs  dissolutions  ne  sont  pas  Iroublées  par  IViddition 
J'uii  acide  ou  dliydrogénc  sulfuré.  U\s  alcalis  causli([ues  et  les  carbo- 
Itiales  alcalins  ne  les  Iroublent  r|u'au  bout  d*un  certain  temps. 

Fluarsthiiales  et  fluoxtjarscniatcs ,  —  Ils  a|ïparlicinient  aux  mêmes 
ï|)esque  les  composés  précédents  :  As  FI*'  M,  As  ïVW,  As  FI*  0  M.  On  les 
préparc  par  raction  de  Tacide  lluorbydriqne  sur  les  ariséniates.  Leur 
Âi4ijbililé  est  plus  frrande  (jue  celle  des  tluantinmniates  :  aussi  crislaU 
lisent'ils  diflîciletuerit.  A  VéUd  ace  ils  se  conservent,  niais  en  solulion 

inetter»!  facilement  de  facide  fluorbydrifjue  eu  liberté. 

Fluoborates.  BoFPM*  —  Ils  s'ùblieimeul  |»ar  ueutrulisalioti  de 
Tacide  hydrofluuborique  lîoFl'M;  en  dissolvant  une  base  oxy*,^énce  et 
l'âcide  borique  dans  l'acide  nuorbydri<|uc  ;  par  Faction  de  Facide 
l>ttrit|ue  sur  un  lluorure  alcalin, 


BoM/^  -h  8FIM  -h  7}  IPq  =  2(Bo  IV  M|  -f-  (WMOII); 


^Hba.sce  cas  la  liqueur  devient  alcaline. 

^B  La  plupart  sont  solubles  dans  l'eau  et  crtstalli^ables  ;  au  rouge  iU 

^BfgagCïil  du  fluorure  de  bore. 

Les  fluojcijho rates  dérivent  de  Facide  fluoxy borique  BoFPO'.Il*  et 

oui  [>our  fornmic  BoFFO'M*;  on  les  prépare  en  neutralisant  par  un 

alali  Facide  lluoxyborique  : 


H  à  FI  1/5  valence. 
H  à  0    1/2      — 
Flà  Bol/3      — 
U  à  Bo  1  — 


tts 


mmiE  cÉpïÉRAiE, 


fluoniobates,  NbFI'.M'.  —  Les  camposés  connus  sont  *;o1ul»l€«^H 
crist^lliâ;il)l€'§;  ils  s'olitiennent  |iar  l'action  d'un  esces  d'ucide  Huorh^H 
drji|ue  syr  les  Ituoxyntobales.  ^H 

Fluoxyniohates.  —  On  en  connaît  plusieurs  typcîs  :  ^H 

rNbFrO.iP:    a^NbFrOH.M;    5"*  Nb^FI'Mr.M^       ■ 
4VWFP0\>r;    NbFrO.M;    NbFPUM*.  ■ 

On  dissont  Tacide  lùobique  liydiaté  dans  l'acide  thiorhydrique  ei^M 
njuute  un  llnornre  alcalin  à  la  solution.  ^H 

ils  sont  soiulilcs  et  eris^Uillisablcs.  ^^ 

Fluosiiicales,  SiFPM*.  ^  La  plupart  des  fluosilîcates  sont  solubles 
dans  Fean,  crislallisablcs  ;  les  fluosilicates  de  polassîuni,  de  rubidium, 
de  césîinn,  de  Ijaryum  sont  insolubles;  celui  de  sodium  est  Irrs  0^ 
soluble.  ^B 

On  les  prépare  au  moyen  de  Tacide  hydroiluosilici(ine  SîFI*U%  qû? 
Ton  sature  par  un  oxyde  basique  ou  uo  carbonate*  Les  lluosilicales  ihMm 
lubies  se  Corinent  aussi  par  double  décom[iosiliou,  B 

Une  leiupérature  élevée  les  décompose  en  lluorurc  mêlai liijue  et  en 
fluorure  de  silieinui.  Les  alcalis  caustiques  les  décomposent  en  silice  e\ 
lUiorure  : 

Si  FPBa  ^  4(K  Ull)  =  FI*Ba  ^-  4F1  K  4-Si  (OH)'. 

Avec  Facide  sulfurique  concentré  et  cliaud  on  a  un  dégagenicnt  ab 
dant  de  lluorurc  de  sibciuui. 

Les  lluosilicales  simt  isomorphes  avec  les  lluotitanates  et  les  lluostaïî 
na  les  corre sjionda  n  ts . 

Fluostanuatcs*  —  Ces  composés,  isoniorpbes  avec  les  précédents^ 
apjiarliemient  <(éiu;raleinent  au  type  SnFl**iM*,  plus  l'arement  aux  typ€$ 

Snli\MN  sn^ir\jni% 

Ils  sont  plus  ou  moins  solubles  dans  Feau  et  crislallisables. 

On  les  prépare  en  Irailanl  [jar  un  excès  d*aeide  nuorbydiique  les 
stannates  correspondanls.  Avec  les  tîuostannales  de  plomb  et  d'argent 
solubles,  ou  peut  <d>lenir  par  double  décomposilion»  avec  un  sulfïUe  ou 
uucbloruro,  d'auti^s  tluoslannates  (zinc,  cuivre,  nickel,  cadmium,  etc.), 

Fluoîaniatates,  Ta  FI' .  iM'.  —  L'acide  tantalitjue  non  calciné  se 
dissout  aisément  dans  l'acide  fluorbydrique;  Taddition  de  divers  oxydes 
métalliques  ou  carljonales  à  la  sobition  acide  donne  naissance  à  des 
iluolaulalatcs  solubles  et  crtstnllisables. 

L'acide  sulfurique  tes  déconifiose  en  acide  lluorhydriquc,  sulfate  et 
acide  timUdique* 

FItttfîilanate».  —  |somor|>bes  avec  les  lluosilicales  et  les  lluoslan- 


1a 
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ÎU  répondent  génôraleineiU  au  type  Ti  Kl*^ .  M/.  Puiir  les  préparer» 
on  fait  réagir  Taeicle  fluophydrii|iie  sur  Tacide  lilaïuque,  en  présence 
J*(ine  qiunlilé  convenable  de  base.  Ils  sont  plus  ou  moins  solubles  dans 
J'eau  el  crislalli&ables. 

Flnoxifnwlybdntes.  —  Les  uns  correspondent  aux  niolybdales 
"neutres  [Mo  (  )*  \V\  el  ont  pour  formule  Mo  0*  FI* .  11/  :  d*autres  corrcspon- 
mt  aux  molybdates  acides  :  MoMj*  [T.  >P.  Ils  sont  pour  la  plupart 
iluWes  dans  Teau  el  facilement  crislallisables;  les  sels  nenires  sont 
fbles  à  Tair,  les  sels  acides  deviennent  opaques  et  dégagent  de 
uk  lluurbydrique.  On  les  prépare  par  raetion  de  l'acide  lluorhy- 
iMifït  en  excès  sur  un  roolybdate  neutre  ou  acide. 

Fluoxiftmigstnteii,  —  Les  tungstales,  eoinme  les  moKbdaies,  ne 
ibneiit  jamais  lieu,  même  quand  on  les  traite  |>ar  un  excès  d'acide 
iluorhulrique,  qu'à  la  substilulion  du  lluor  à  la  moitié  de  Foxygène  : 
lu 0* M*  donne  TuH'tr.M/»  On  connaît  aussi  les  tluoxylungslateâ 
|ICMles  Tu*0*Fr.M/:  du  reste  peu  stables. 

les  sels  du  type  TuO*Fl*  *M/  sont  généralement  sulnbles  et  crislal- 
lisalilf^;  on  les  obtient  i>ar  Faction  de  Facide   lluorliydrique   sur  les 

Fluozirconales.  Zr  FI* .  M"  ;  Zr  FF  .  M;  :  Zr  FF  .  M,  ;  Zr  Fl« .  if  ;  Zr*FF  ■M. 
—  Le premier  type  est  le  plus  fréquent  et  le  plus  stalde  ;  il  se  rapproclie 
par  riïionjorphisuie  des  lluo&tannates  et  des  Ouosilicates  correspondants. 

Lf  |tlus  grand  nombre  des  llnozircooates  sont  solubles  et  cristalli- 
wbles.  Pour  les  préparer,  on  ajoute  un  oxyde  métallique  eonvenablr 
(pnla^-ie,  soude,  ammoniaque,  elc)  à  la  solution  de  la  zircone.  ZrO-, 
Jaas  un  excès  d'acide  lUiorbydrique. 

QiaïUTès  ao  contact  de  Fair  humide,  ils  dégagent  de  Facide  tluorhy- 
|drique  el  laissent  un  résidu  de  zircone  et  d*oxyde  métallique.  Les  lluti* 

"conates  de  potassium  el  de  sodium  résistent  à  cette  inlluence. 


Données  thermiques  reiuUve*  à  Ut  formai  ion  des  ftim»ctn. 


[&0«A<| 
|SnO«^ 


«h  «KlHA^i  =  2(BoFI*,HA(i}  4-  5tl«0 

-f  0  FI  H  Aij  =  Si  FI*  JI»  Aq        -f  2  lî«0 

uHHAq  =  SnFI^MHAj       -f  2U«(l 


inMÎ*A<|  -f  SjNaOUA.i)    ^  Sin"S«*\i|        ^  2U*0 


20,400  calories 
3*>,728    — 
30,»00    — 
20,980    — 
2U,«24    — 
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Propriété».  —  Les  chlorures  qui  cOrres|»ondent  aux  acides  métal- 
rir^  tels  que  SnCr(SnO*),  Ti  CF  (Ti  0'),  SbCF{^h'Ol,  TuCF 
i M  i,  clc-,  sont  liquides  ou  tout  au  moins  facilement  fusibles» 
Hills  à  des  températures  relativement  peu   élevées.  Us  vè(\mift\\V 

vu.  —  )& 


aUlOt  GttâMAlE 
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tlVpisses  fumées  à  Pair  et  se  dissohent  dans  l*cau  avec  elêvalian  Je 
lempénitiire  et  formation  d'Iiydrales,  quelquefois  avec  décomposition 
parlietie  on  totale  et  production  d'oxychlornres  ou  d'oxydes. 

Les  chlorures  corres|jotidaut  anx  oxydes  basiques  ou  sali  fiables  ont 
au  contraire  l'aspect  salin.  Ils  sont  aux  hydrates  d'oxydes  ce  que  les 
éihers  chlorhydriques  sont  aux  alfools  : 

R.OIl-l'  Cl  11:==  H.OII  4-  CIR, 

R  =  radical  alcoolique  un  métaK 

L'eau  les  dissout,  à  l'exception  du  chlorure  d'argent  et  du  chlorure 
rjiercnreux  (ClAg,  ClMlg*  ou  Clllg),  du  protochlorure  de  pl^titie  Pt 
du  protochlorure  d'or  Au  Cl,  du  protuchforure  de  rhodium  RhCI\ 

Les  chlorures  de  plomh  PbCl',  de  iballium  TlCl,  le  prolochlorure 
de  eoivre  Cn'CI*  ou  CuCl  sont  très  peu  sohihles  à  froid. 

Quelques  chlorures  se  décomposent  an  contact   de  Tean   en   iwU 
ehlorhydrique  et  oxychlnrurcs  :  chlorure  stanneux  SnCl%  protochlure 
d'antimoine  Sh  CP,  chlorure  dts  bismuth  Ri  CI''. 

La  décomposition  est  plus  rarement  complète  : 

TiCP-^211'0  =  TiO'H-4CIH. 

Le»  chlorures   anhydres    portés    à    des    températures  suflisamnic 
élerées  se  volatilisent  lorsqu'ils  sont  indécom|Kisables  par  la  chaleur. 
Pottr  d 'autres  il  y  a  élimination  de  la  totalité  ou  d*une  partie  du  chlore  : 

2|MoCl^)  :=Mo=Cl^-hCl\ 
Mo^Cr  =  MoCP4-MûCl\ 

tes  eldorures  de  platine  (PtCl*  etPtCl'K  àe  rhodium,  d'iridîuni, 
de  nithénium,  de  palladium  et  d'or  se  détruisent  entièrement*  en  lais* 
Wàl  un  résidu  métallique,  lorsqu'on  les  cliautrc  fortement.  Avec  le 
percblorure  de  platine  la  décomposition  peut  être  effectuée  eu  deui 
phases.  A  25Û°  on  a 

PtCP^CP  +  PtCP; 


à  une  température  plus  élevée  on  a 

PtCP  =  Pt 


CP 


Le  chlorure  cuivrique  donne 

2  (CuCP)  =  CP  ^  Cu'CP 

CuCP=  Cl-^  CuCL 
CoQ  résiste  ensuite  à  une  température  élevée. 


ou 
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Dans  liciiuooup  de  cys  Li  sol ii lion  {ir|UHuse  d\in  chlorure  peut  rJrp 
etnponee  à  sec  sani*  qu'il  se  produise  d'altération  ;  darjs  d'autres,  au 
contraire,  a  partir  d'un  certain  dûgré  de  concentration,  Têau  réagit  par 
ses  éléments  sur  le  sel,  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  oxy- 
chlnrun^  ou  un  oxyde. 

Ainsi,  il  est  injpossible  d'évaporer  à  sec  sans  décomposiïion  une  solu- 
tion de  chlorure  de  magnésium,  de  chlorure  d'aluminium,  de  clilo- 
rtrre  de  zinc. 

On  peut  quelquefois  éviter  cette  alLtiralion  en  formant  une  combi- 
naison double  avec  le  cblurhydrate  d'amintiinaque. 

En  ajoutant,  par  êxein|dc,  à  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de 
fflagiiésium  une  qu^nitité  équivalente  de  sel  ammoniac,  te  sel  double 
peut  être  entièrement  dcshydinté.  Par  calcination  on  élimine  le  sel 
aminaniac  et  il  reste  du  chlorure  de  ma<<;nésiuni  anhydre. 

Le  courant  électrique  décompose  les  chlorures  fondus  :  le  chlore  se 
mid  h  I  électrode  positive,  qui  doit  être  en  charbon  de  cornue  pour 
évilej*  r^ltaque  par  le  chlore;  le  métal  se  dépose  sur  Télectrode  nega- 
Uvc  en  Ter  ou  en  platine.  Cette  reartimi  a  été  utilisée  pour  préparer 
diters  métaux  :  calcium,  magnésium^  lithium.  De  même,  rahimi* 
niiifn  se  prépare  aujourd'hui  par  électrolyse  du  tluorure  double  d'alu- 
minium et  de  sodium. 

Quelques  chlorures  sont  partiellement  décomposés  par  la  lumière  : 
le  chlorure  d'argent  donne  du  chlore  et  un  sous-chlorure;  le  chlorure 
ativreux  se  scinde  en  cuivre  el  chlorure  euivrique  : 

Cu*CI'=Cu^Cu(:P. 


L'hydrogène  réduit  beaucoup  de  chlorures,  en  enlevant  tout  ou 
|Uirtîe  du  chlore  : 

PbCl^^ir  =  Pb4-2CIH, 

AgCI^-ll    =  AfT^Cin, 

2(Marj»)^ir  =  Mo*a«^4ÇlIL 

Les  chlorures  alcalins,  alcalino-terreux,  ceux  d  aluminium  et  de 
magnésium  résistent  à  l'action  de  l'hydrogène. 

X  une  température  élevée,  l'oxygène  déplace  le  chlore  et  forme  des 
oxydes  ou  des  oxychlorures.  Les  chlorures  alcalins  et  alcalino-terreux, 
le  chlorure  d*drgcnt  et  celui  de  mercure  ne  sont  pas  attaqués  par  loxy- 

Préparalion,  —  Divers  procédés  sont  utilisés  pour  la  préparation 
des  chlorures  métalUqnes  : 

l**  Si  Ton  dispose  du  métal  lihre,  on  peut  faire  réagir  suv  lu\  W 


[iH^H 
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chlore  à  une  température  conveDable,  Tous  les  métaux»  même  le  pla 
tine  et  Tor*  se  conibîrieiit  directemefit  au  chloro.  Si  raltacpié  es^t  difli- 
cilcî,  il   cdinitnU  d'eoiployt*r   le   rnéïal    dans  un  ctit  de  division  cun- 
venable. 

On  peul  remïdaccT  le  métal  libre  par  un  mélange  intime  de  l*o\yJr 
nvec  du  charbon  que  roti  soumel  a  riiilluencc  du  chlore  sec  a  une  tem- 
pérature élevée.  La  formation  du  eiilorure  réussit  même  lorsque 
l'oxyde  n'est  pas  réductible  par  le  charbon  seuL  Ainsi  Ton  obtient  le^?* 
eldorures  d'aluujiniuiu  et  de  f^^lucinium  en  chauffaiil  au  rouge  dans  un 
courant  de  chlore  un  mélau^^e  intime  de  charbon  et  d'alumine  ou  de 
glucino,  bien  que  ralumine  et  la  glucirie  résistent  à  l'action  du  char- 
bon aux  plus  hautes  teujpératures*  Ce  résultat  s'explique  simplement 
par  ce  lait  que  la  chaleur  de  formation  de  Toxyde  de  carbone*  plu* 
la  chaleur  de  formation  du  chlorure  métallique,  donnent  une  son: 
.supérieure  à  la  chaleur  de  formation  de  Toxyde. 

La  formation  du  sesquichlorure  de  chrome  par  raclion  du  chlore  sut 
nn  mélange  de  charbon  et  d^oxyde  de  chrome  se  justifie  de  même: 
mais  ici  le  charbon  seul  sutlil  pour  mettre  le  métal  en  liberté. 

*!"  Au  lieq  de  faire  agir  le  chlore  sur  le  métal,  on  peut  faire  agir 
Tacide  chlorhydrique  sec  ou  eu  dissolution. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  exige  Fin  tendent  ion  d'une  tempéralurt: 
plus  ou  moins  élevée  ;  le  chlorure  formé  avec  dégagement  d'hydrogène ► 

doit  pouvoir  se  volatiliser  ou  fondre,  atîn  de  permettre  aux  corps  réagis- 
sants de  se  trouver  eu  contact  coutinueL 

Avec  le  gax  chlorhydrique  à  chaud  le  résultai  n*esl  pas  toujours  le 
même  qu'avec  le  chlore.  Ainsi  le  fer  et  le  chlore  donnent  du  sesi^ui- 
chlorure 

Fe*-hCl^=Fe*CI*  ou  2FeCl\ 

tandis  qu'avec  le  fer  et  Facide  chlorliïdrique  on  n*oblicnt  que  le  pr 
(«chlorure 

Ke^iUCl  =  FeFJ'-h2H. 

Il  est  facile  de  voir  pourquoi.  En  supposant  que  Fon  puisse  avoir 

Fe*-hOHCl  =  Fc'CI*-h6H, 

Faction  inverse  si  facilement  réalisable  de  rhydrogène  sur  le  ses 
chlorure  donnant 

FeHT-hlF  =2FeCF-h2ClIL 

aiumlerait  les  etïetsde  celte  réiiction. 
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L^adde  chlorhydrique  nqucuv  attaque  facilement  les  méiiux  ijtii 
^'  M'ol  Tcau,  tels  que  lo  fer,  le  /inc,  le  nickel.  U  se  dégage  de 

_  ne  et  Ton  obtient  le  chlorure  correspondant  à  Toxyde  le  plus 
basique.  Comme  le  produit  est  dissous,  il  faut  tenir  compte  pendaiit 
r«W;tporaliun  de  la  possibilité  d'une  décompositiou  en  acide  eh lor hy- 
drique et  en  oxyde  ou  oïychlorure*  Le  cuivre  décompose  aussi  lente- 
iiienl  Taeide  chlorhydrique  aqueux,  en  donnant  du  sous-clilorure  CuCI. 

5'"  On  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  aqueux  un  hydrate  d\jxydt% 
un  oxyde,  un  carbonate,  un  suU'ure,  un  sulfhydrate.  Les  acétates  el  les 
nitralés  chauffés  a^ec  un  ejtcès  d*acide  chlorhydrique  se  transforment 
également  en  chlorures;  Tacide  acétique  volatil  se  déf^age;  Tacide  nitri- 
que réagit  sur  une  partie  de  Facide  chlorhydrique  et  se  change  égale- 
ment CQ  produits  volatils.  Dans  ce  dernier  cas  on  obtient  deâ  coaqiosés 
plus  riches  en  chlore  s'ils  existent.  Ainsi  Tazotate  ferreux  bouilli  avec 
(llHAq  donnera  du  sesquichlorure  de  fer  Fe'Cl^ 

4**  On  préparc  un  certain  nombre  de  chlorures  volatils  par  l'action 
de  la  chaleur  sur  un  mélange  sec  de  sel  marin  et  du  sulfate  correspon- 
dant au  métal  que  Ton  veut  combiner  au  chlore  : 

S  0*  Hg  -f'  2  et  Na  =  S  0^  Na^  -h  Hg  Cl', 
S  0*  IlfT-l-  2  Cl  xNa  —  S  0*  Na'  4-  llg=  CF. 

Le  chlorure  mercurîque  cbaulTé  avec  du  sulfure  d'antimome  donne 
du  sulfure  de  mercure  et  du  tricblorure  d'ajitimoîne. 

Les  deux  corps  se  séparent  aisément  •  ti  raison  de  la  plus  grande 
tobtilité  du  beurre  d^antimoine  : 

Sb*  S^  4-  3  Hg  Cl*  =  2  (Sb  CP)  -+^  5  S  llg. 


Données  (ka'miqueM  nîaiivtM  à  la  formation  des  ehloriires. 

Cl.  H  =  cm        ,    . 4-22  caJuries. 

CIH.Aq  ,.,.......,...       -f  17, ."00        — 

CIDAq.BïaOHAq  =aXaAq  H-  11*0     ,        .    .    .        i-  13,740        — 

l'n  excès  diacide  chlorhydrîfpie  aqueux  ne  modifie  pas  sensiblement 
le  phénomène  thermique;  mais  la  température  initiale  influe  sur  le 
résultat;  pour  chaque  degré  de  tempéra  Une  en  plus  on  trouve  0»0}5 
calories  en  moins. 

L'avidité  relative  de  Tacide  t  hlorhydrique  est  égale  à  celle  de  Tacide 
azotique  et  n'est  dépassée  par  celle  d'aucun  autre  acide,  tlu  peut  donc 
prendre  les  acides  chlorhydrique  el  azotique  comme  termes  de  compa- 
mison  |>our  les  autres  acides,  eu  posaîit  leur  avidité  égale  ù  L 
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Chaleurs  de  formation  des  chlorurée  métalliques,  d'après  Thotnsetu 


.H* 


Cl .  K 

Cl.Na 

Cl.  Al 

CI.Li    .  .   . 

Cl*.Ca     .   . 

Cl*.Ci.6H*0 

Cl*.Sr     .   . 

Cl*.Sr.6H*0 

Cl*.Ba     .   . 

Cl«.Bt.2H*0 

Cl*.Mg    .  . 

CI*.Mg.6H«0 

CK'.Al* 

ClMIn 

Cl^Mn.4H*0 

CI«.Zn 

(a«.Cd 

CI«.Cd.2Il«0 

Cl«.Fe 

CI*.Fe.4H*0 

ClVCo 

Cl*.Co.6H*0 

Cl*. Ni     .    . 

C1*.M.6H*0 

ClVCu»  .   . 

Cl'.Cu     .   . 

Cl*.Cu.2H«0 

Cl*.Pb 

ClMIg* 

ClMlg 

ClMIg 

Cl.Tl 

Cl.Ag 

Cl.  Au 

Cl».  Au 

Cl'.  Au 

Cl*.  Au.  II 

Cl*.Sn     .    . 

Cl*.Sii.2II«0 

Cl^Sii.SKCl 

Cl*.Sn     .   . 

Cl*.Sn.2KCI 

Cl*.  PI. 2  K  Cl 

Cl«.ri.2KCI 

ci*.ra.2KCi 

Cl*.Pd.2KCl 


.2KCI 


2 11«0     . 
411*0 


II* 


11*0 


état  solide. 

-h  105 

-f- 

97,3 

j- 

76.7 

+ 

95,5 

+ 

170,2 

+ 

191,980 

-f  184,550 

+  203,19 

4-  194,740 

-f-  201.740 

+ 

151,010 

+  183,980 

+  521,960 

-f 

111,990 

+ 

126,460 

+ 

97,210 

+ 

93,240 

-f 

95,490 

+ 

82,050 

-f- 

97,200 

-h 

76,480 

+ 

97,670 

-f 

74,530 

+ 

94,860 

+ 

65.750 

-+- 

51.650 

+ 

58,500 

O- 

82,770 

+ 

82,550 

+ 

63,160 

+ 

69,290 

-f- 

48,580 

-f 

29,380 

4- 

5,810 

+ 

22,820 

+ 

28,960 

-r 

76,950 

+ 

80,790 

4- 

86,560 

-f 

85,680 

-f  127,250 

+  151,400 

+ 

89,500 

-i- 

45,170 

+ 

52,670 

+ 

19/m 

État  dissous. 

+  100,8 

+  96,2 

-;-  72,7 

-i-  101,9 

4-  187.6 

4-  187,6 

-f-  195,690 

-T  195,690 

-h  196,810 

-4-  196,810 

î-  186,930 

-f  186,930 

-;-  475,650 

-f  128 

-i-  128 

-:-  112,840 

-r  96,250 

4-  96,250 

4-  99,950 

-4-  99.950 

-1-  9i,820 

-1-  94,820 

-r  93,700 

4-  93,700 

•-  62,710 

4-  62,710 

4-  75,970 

4-  59,860 

-h  52,900 

4-  38.480 


4- 


4- 


27,270 
27,270 
71,120 
81,140 
81,140 
72,260 
157,170 
148,020 
75,740 
32,950 
59,040 
64.000 


ChalMir 

de  diSSOlDllOQ 

— 

4,440 

— 

1,180 

— 

5,000 

-f 

8,440 

-T- 

17.410 



4,3*0 

4- 

11,140 

— 

7,500 

4- 

2,070 

— 

4,930 

4- 

55,920 

4- 

2,950 

4-  153,690 

4- 

16,010 

4- 

1,540 

-f 

15,630 

+ 

3,010 

4- 

0,760 

4- 

17,900 

4- 

2,750 

4- 

18,340 

— 

2,850 

+ 

19,170 

— 

1,160 

-f 

11,080 

4- 

4,210 

— 

6,800 



3,300 

— 

16,390 

— 

10,100 

4- 

4,450 

— 

1,690 

— 

5,830 

-f 

0,350 

— 

5,370 

— 

13,420 

4- 

29.920 

— 

3,380 

— 

13,760 

— 

12,220 

— 

13,630 

— 

15,000 

Caractères  analytiques.  —  Les  chlorures  solubles  se  reconnaissenl 
foc'ilement  aux  réactions  suivantes  par  voie  humide  : 

La  solution  additionnée  d*un  léger  excès  d'acide  azotique  donne 
avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  blanc,  caillebolté,  soluble  dans 
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rMKnoTiia(]uc»,  Thyposulfile   de   sodium  et  le   cynnut-e  de  pofjissiuin. 
L*eaa  de  chlore  ajoutée  à  la  solulion  acidulée  avec  Tacide  ,izoli<|ije 
oe  produit  aucune  coIornlioiK 

Si  Ton  a  aflaire  à  un  chlorure  insolublct  ou  commence  pîir  le  fondre 
îîvec  sou  poids  de  carbonate  de  soude  sec^  dans  un  creuset  en  porce- 
laine: la  masse  est  reprise  par  l'eau  et  le  liquide  (iltré  est  acidulé  aTec 
Je  racide  azotique. 

Le?  chlorures  solides  ne  fusent  pas  lorsqu'on  les  projette  sur  un 
rliarlmn  incandescent:  cliaufles  dans  un  tube  lermé  par  un  bout,  ils 
oe  dégagent  pas  d'oxy^^ène.  Traités  par  Tacide  sulfurique  concentré, 
ils  déga*jeut  de  Tacide  chlorhydrifpie  sous  l'orme  de  gaz  incolore, 
aride»  fumant  à  Tair  et  surtout  en  présence  d'une  goutte  d'ammo- 
niaque. 

Mélan'<îés  au  bioxyde  de  manganèse  et  à  Tacide  sulfurique  concentré, 
ïs  donnent  du  chlore,  l'econuaissahle  îi  sa  couleur,  à  son  odeur  et  à 
>on  pouToir  décolorant. 

Mélangés  à  du  bicbromale  de  potasse  sec  et  traités  h  chaud  par 
l'acide  sulfurique  concentré,  ils  émet  lent  une  vapeur  rouge  coud  ensable 
en  un  liquide  rouge,  qui  devient  vert  an  contact  d*une  solution 
aqueuse  d*aeide  sulfureux  (chlorure  de  chromyle  CrÛ*('l'  donnant  CI  H 
etCr'D'i. 

Ces  diverses  réactions  réussissent  surtout  bien  avec  les  chbnire« 
alcalins  ou  tout  au  moins  avec  les  chlorures  solubles.  Si  donc  on  vcu- 
Uît  les  utiliser  pour  caractériser  un  chlorure  insoluble  ou  inélallique, 
il  vaudrait  mieux  fondre  celui-ci  avec  du  carbonate  de  soude,  re- 
prendre par  VenUj  filtrer  et  neutraliser  le  liquide  filtré  par  Tacide 
sulfurique  et  enhn  évaporer  h  sec* 


BaOMlJIlES,  Br-M^. 


Propriétés,  —  Les  bromures  mélalliques  se  rapprochent  beaucoup 
par  leurs  caraclères  et  leurs  propriétés  des  cblorures  correspondants. 

Ils  «ont  généralement  solides,  à  aspect  salin;  leur  couleur  dé|}ccid. 
comme  pour  les  sels  et  les  chlorures»  de  la  nalure  du  métal. 

Beaucoup  de  bromures  sont  fusibles  et  même  volatils,  à  des  tempe* 
ratures  plus  ou  moins  élevées*  Les  bromures  d'or  et  de  platine  se 
décomposent  à  chaud  en  métal  et  en  brome. 

Les  bromures  sont  solubles  dans  Teau,  à  rexception  du  bromure 
d'argent,  du  bromure  niercuieux  {Br'Hg')  et  du  bromure  cuivreux 
(Br*  Cu*i  ;  les  bronmrcs  de  plomb  et  de  lliallium  sont  très  peu  soluhles 
i  froid. 

L*hydragène  et  Toxygène  agissent  sur  les  bromures  commue  vnx  V^ 


1^  anoE  cfetf»itir 

cUonires  i 

Br'M,  — 0,^  =  Br'H-M,0. 

Le  chlore  déplace  le  brMne  et  sa  sohstitoe  à  lui . 

Br^M^^œ  =  CFM,-4-xBr; 

la  réaction  se  produit  à  froid,  eo  présence  de  Feau. 

L^acide  suUurique  concentré  chauffe  avec  un  bromure  dégage  de 
Tacide  bromhTdrique  (gii  acide,  incolore,  fumant  à  i*air  et  troublant 
comme  Facide  chlorhydrique  une  goutte  de  solution  de  nitrate  d'ar- 
gent portée  au  moyen  d'une  baguette  en  Terre  à  Fextrémité  ouverte  du 
tube  à  essai).  Mais  le  phénomène  se  complique  ici  d'une  réaction  secon- 
daire :  une  partie  de  Facide  bromhydrique  réduit  Facide  sulfurique  et 
Fou  Toit  apparaître  des  vapeurs  rouges  de  brome  qui  se  mélangent  au 
gaz  bromhydrique  : 

2BrHH-SO*e»  =  SO*  +  H*0-t-2Br. 

Préparation.  —  On  obtient  les  bromures  métalliques  par  des  réac- 
tions analogues  à  celles  qui  servent  pour  les  chlorures  : 

1*  Combinaison  directe  du  brome  avec  le  métal.  Le  brome  s'unit 
directement  à  la  plupart  des  métaux,  à  des  températures  plus  ou  moins 
élevées. 

2""  Action  de  la  vapeur  de  brome  sur  un  mélange  incandescent 
d'oxyde  et  de  charbon. 

5*"  Action  de  l'acide  bromhydrique  gazeux  sur  un  métal,  à  chaud. 

4®  Action  de  Facide  bromhydrique  dissous  sur  un  métal,  sur  un 
oxyde,  un  hydrate  d'oxyde,  un  carbonate,  un  acétate. 

Les  solutions  des  bromures  ainsi  obtenues  ne  se  laissent  pas  toujours 
dessécher  sans  qu'il  y  ait  réaction  des  éléments  du  bromure  sur  les 
éléments  de  l'eau. 

b"*  Action  du  brome  sur  un  hydrate  alcalin  ou  alcalino-terroux. 
Comme  avec  le  chlore,  il  se  forme  un  mélange  de  bromuro  et  d'un  sel 
oxygéné  (bromate,  hypobromitc)  ;  on  décompose  ce  dernier  par  la  cha- 
leur : 

Br»  +  6K0H=  BrO'K-^5BrK -^3IF0, 
BrœK=  tP-f-BrK. 

6**  Les  bromures  insolubles  peuvent  être  préparés  par  double  décom- 
position effecluce  entre  un  bromuro  alcalin  soluble  et  un  sel  (sulfate  ou 
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nitrate)  da  métal  : 

BrNa  +  AzO' Ag  =  BrAg  +  AzO'Na. 

Par  Inaction  du  broinui*e  de  baryum  et  d'un  sulfate  métallique  on 
forme  des  bromures  solubles  et  du  sulfate  de  baryum  insoluble  : 

Br*  Ba,  -f-  S  0*  Cu  =  Br*  Cu„  -f-  S  0*  Ba„. 


Données  thermiques  relatives  à  la  formation  des  bromures, 

f    8,440  calories. 


Br.H  =  Brfl      

BrH.Aq        

BrHAq.>'aOUAq  =  BrNaAq  +  U<0 


+  19,936      — 
-f  13,748      — 


On  excès  d'acide  bromhydrique  ne  modifie  pas  le  phénomène  ther- 
mique résultant  de  Faction  de  Brll  sur  NaOH. 

L'aTidité  de  Tacide  bromhydrique  est  égale  a  0,89,  celle  de  Tacide 
chlorhydrique  étant  égale  à  1 . 


Br.K    ... 
Br.îîa  .  .   . 
Br.Na.2H*0 
Br.Li    .  .   . 
Br«.Ba     .    . 
Br*.Ba.2H«0 
Br«.Sr      . 
Br«.Sr.6H*0 
Br«.Ca     .    . 
Br«.Ca.6H«0 
Br«.Mg     .   . 
Br«.Al*     .  . 
Br*.Mn    . 
Br«.Zn     .    . 
Br«.Cd     .    . 
Bi*.Cd.4H«0 
Br«.Fc     .   . 
Br«.Co      .   . 
Br«.îli      .   . 
Br«.Cu« 
Br«.Cu     .   . 
Br*.Pb     .    . 
Br«.Hg«    .. 
Br«.Hg     .   . 
Br*.Hg.2BrK 
Br.Tl    .  .   . 
Br».Tl      .   . 
Br.Ag      .   . 
Br..\u      .    . 
Br».Au     .   . 
Br*.Au.lI.5H«0 
Br*,Pl.2BrK 
BH.Pt.2BrK 


KUt  soUde 
95,310 
85,770 
90,290 

269,960 
179,070 
157,700 
181,010 
140,850 
166,450 


+  239,440 


-h 
-f 


+ 
-f 


75,930 
75,200 
82,930 


49,970 
3-2,580 
64,450 
68,290 
50,550 
51,780 
41,795 

22,700 
0,080 
8,850 
52,560 
32,310 
59,260 


Ktat  dissous. 
-  90,230 
h  85,580 
85,580 
91,310 
182,620 
174,040 
173,810 
173,810 
165,360 
165,360 
165,050 
+  410,040 


-h 
+ 

+ 


106,120 
90,966 
75.640 
75,640 
78,070 
72,940 
71,820 


+  40,830 
-h  54,410 


-f  42,030 
+  56,450 


-f  5,090 

-f  41,160 

L  21,680 

+  47,000 


de  dissolution. 

— 

5,080 

— 

0,190 

— 

4,710 

+ 

4,980 

— 

4,130 

+ 

16,110 

— 

7,200 

4- 

24,510 

— 

1,091 

-f 

170,600 

+ 

15,030 

-f- 

0,440 

— 

7,290 

8,250 
10,040 


—   9,750 


3,760 
11.400 
10,630 
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Caraclàres  anfdijiif^ues.  —  Les  salutions  des  Uromures   solo 
additionnées  d'un  léger  excès  diacide  azotique  donnent  par  le  ntlral 
d*argeiit  un  précipilc  blanc»  caillebotlé,  soluble  dans  Tammoniaqu 
insoluble  dans  l'acide  azolic|ue.  Cette  réaction  leur  est  commune  avi 
les  chlorures. 

Si  à  une  solution  neutre  ou  rendue  légèrement  acide  par  l*aciJe 
azotique  ou  ajoute  de  Teau  de  clilore,  le  liquide  prend  une  teinte  jaun 
l'ougeàlre,  par  suite  de  la  mise  en  liberté  du  brome  :  agité  à  ce  nionienl 
avec  quelques  goulles  de  chloroforme  ou  de  jïerchlorure  de  earboncr 
le  liquide  cède  le  brome  à  ce  dernier  dissolvant,  qui  le  concentre  et 
le  rend  plus  apparent  (ïar  sa  teinte  ;  un  excès  d'eau  de  chlore  t'ait  de 
nouveau  disparaître  celte  teinte. 

Pour  réaliser  celle  réaction,  très  sensible,  avec  uo  bromure  inso* 
lubie,  on  fond  eelui-ci  avec  du  carbonate  de  soude  ;  la  masse  est 
reprise  par  Tean,  et  le  liquide,  tiltré  pour  séparer  le  carbonate  métallique 
insoluble,  est  neutralisé  par  Tacide  azotique. 

Les  bromures  cbaidTés  avec  de  Tacide  sulfurique  et  du  bioxyde  de 
manganèse  ou  du  biehromalG  de  potasse  dégagent  du  brome  ;  celui-ci, 
par  la  couleur  de  ses  vapeurs,  peut  élre  confondu  avec  le  chlonire  de 
chromyle  que  donnent  les  cidorures  chauflës  avec  Tacide  sulfurique  en 
présence  du  bicbromale  de  potasse.  Cette  confusion  est  facilement  évitée 
si  on  a  soin  de  diriger  les  vapeurs  rouges  dans  une  aolulion  d'acide  sul- 
fureux, où  elles  se  décolorent  entièrement  sans  que  le  liquide  prenne 
une  coloration  verte  : 


2Br^-SO'  +  2Il*0  =  SO*U*^-2BrIL 


lODUIlES,  l'M,. 


à 


Propriétés*  —  Les  iodures  métalliques  se  rapprochent  beaucoup 
des  chlorures  cl  des  bromures  correspondants.  Dans  certains  cas  cepen-jl 
dant  la  couleur  tend  h  être  plus  prononcée.  Ainsi  au  bichlorure  de  mer- 
cure et  au  bibromurc  de  mercure,  qui  sont  incolores,  correspond  un  bi- 
iodure  rouge.  Le  chlorure  de  plomb  est  incolore,  Tiodure  de  plomb  est 
jaune. 

La  volalilité  des  iodures  est  moins  grande  que  celle  des  chlorureii  et 
bronmres. 

Le  nombre  des  iodures  insolubles  est  plus  considérable   que   pour 
les  chlorures  et  les  broumres.  _ 

Sonl  insolubles  dans  Teau  ;  les  iodures  dargcnl  I  Ag,  d'or  lAu,  do  ■ 
cuivre  F Cu\  de  hismutb  F' Ri.  de   mercure   l'IIg'  et   l*l(g^  de  platine 


PtP  et  Pir,  de  palladium  Ml\  diridium  IrM". 


^  j_ 


I 
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Î0DCBE5. 
iuni  sont  très  peu  saluble^. 


tts 


C«»5«  Kidures  tle  plomb,  de  i 
froid. 

Ves  iodures  métalliques  Milnbleâ  ou  insolubles  à  métiiia  lourds  ont 
«ne  grande  leodance  à  se  combiner  a?ec  les  iodures  alcaline  pour  for^ 
mer  des  spU  doubles  généralement  assez  soluliles.  Tels  sont  : 

PhIMK,      PbP-ilK,      IlgfMK.      HgI\2JK. 

Ce  genre  d'iodures  doubles,  dont  on  connaît  du  reste  les  anala^ 
Aaï\^  h  série  des  clilorureSt  peut  être  envisagé  dan^  In  théorie  des  \si* 

irnces  fradioniiées  coninie  «rjustrutls  d*aprcs  les  types 


Pl^      J^l   K  B  l  i/o  talence. 
\^'y/      Pbà  I  2/3       . 

_  ^..^ivj^    K  à  I  i/6  valence- 

\;/k 

/,>^     K  à  n/2  valence. 
"^K^    Ugà  I  1/2       . 

l^  plupart  des  iodures  métalliques  chauffés  en  présence  de  l'air  ou 
"*'  'oxygène  dégagent  tout  ou  partie  de  leur  iode  et  se  convertissent  en 
'^^F^ts,  Ce  phénomène  d'oxyd^ilion  se  produit  même  à  la  température 
"'^iriau'C  lorsque  leurs  solutions  rosteiil  exposées  au  contact  de  Tair; 
'^lumière  paraît  favoriser  raltéralioo. 

les  iodures  hydratés  de  magnésium,  de  zinc,  d'aluminium,  ne  peu- 
^Wit  être  desséchés  sans  perdre  de  l*acidc  iodhydrique. 

Chauffés  dans  un  courant  de  cliiore,  les  iodures  sont  convertis  en 
tlilorures,  avec  formation  d'iode  libre  ou  de  chlorure  d'iode.  Le  brome 
tlèplace  également  Tiode. 

L'hydrogène  à  chaud  enlève  Tiode  à  un  grand  nombre  d'iodurcs;  les 
iotlures  alcalins  ne  sont  pas  modifiés  par  l'hydrogène. 

Les  iodures  alcalins  forment  avec  Tiode  des  combinaisons  dans  les- 
qucHes  les  caractères  de  Tiode  libre  subsistent  en  partie  (coloration 
linme;  action  sur  Tacide  sulfureux,  sur  le  zinc  ou  le  mercure);  tels 
►  et  le  iriiodure  de  potassium,  que  Ton  peut  représenter  par  le 


1 


f& 


L»  pnfrîelés  4t  e»  ewf»  ■mArbé  ilaifl  (fie  b  molécale 
fts^fi^rtlA  II'    Ifni  iiiiMiiMiiiii  iihdli 

P'r^f^Mmiism^  —  L»  iiihii  i  actdKfKS  »  finBHii  dans  d«s  coodi- 
ûvm  JMaiaqK^  â  #i!Jks  fâ  sencBl  â  pupiMii  le»  cUorares  et  les  bro- 


V  XtUm  àt  VwAt  mr  b  wlal  :  wèmt  et  wraire.  de  xinc.  do 
fer^eit. 

^  .%£tMttde  Tacide  îwfcidriife  i«r  aei  wtd,  on  oxyde,  on  hydrate 
d*aifde.  m  cjulwwule, 

5^  Aetioo  de  Fiode  sor  «q  bydrale  akain  o«  alcalioD-terreux  el  cal- 
einatîon  snbféqiieole  da  mélai^  dlodnre  et  dlodate  qui  reste  après 
éf  aporation  do  liqoide  : 

Comme  il  peut  se  former  dans  celle  réaction  une  certaine  proportion 
d'oxyde  par  l'action  de  Foxygène  sur  Tiodore,  il  convient  de  reprendre 
par  un  peu  d*eau  et  de  neutraliser  par  Tacide  iodhydrique. 

4*  Ilouble  décomposition  entre  un  iodure  alcalin  et  un  sulEate  ou  un 
azotate  métallique,  donnant  un  iodure  insoluble. 

5"^  Double  décomposition  entre  Tiodure  de  baryum  et  un  sulfate  mé- 
tallique, donnant  un  iodure  soluble  et  du  sulfate  de  baryte  insoluble. 

6*  Action  de  certains  métaux  sur  Tiodure  d*argent. 

Données  thermiques  relatives  à  la  formation  des  ioduret, 

I.II  =  111 —    6,030 

IH.Aq -f  19.Î07 

IIlAq.NtOHAq  =  INtAq  -f  H«0 -f  13,676 


l/nvi(lité   dn   Tncide  iodhydrique   est  égale  à  0,79,  celle  de  racidc 
[•hloi'liy(lri(|ne  étant  égale  h  1. 
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état  solide. 

I.K      -f-    80.130 

I.Na -f-    69,080 

I.Na.2H«0     .   .   .   .     +    74.310 

I.Li      

l*.Ba.7il*0    .   .    .    .     -f  151.370 

I*.Sr 

l«.Ci 

1*^.A1* -h  140,780 

I«.Mg 

l«.Mii 

l«.Zn 


l*.Cd -f 

P.Fc 

l*.Co 

I«.Si 

I*.Cu*      -I- 


l*.Pb 
l*.Hg*.  .  . 
P.Ug  ..  . 
l«.Hg.2IK. 
l.Tl  .  .  .  . 
I.Ag.  .  .  . 
l.Au.  .  .  . 
ï«.Pd.U*0 


+ 

4- 
4- 

+ 


49,230 
48.830 


32.520 
39.800 
48.440 
34.310 
37.350 
30,180 
13.800 
5.520 
18.180 


état  dissous. 

-f-  75.020 
-f-  70,300 
-h  70.300 
4-  76,110 
4-  144,520 
-h  143,460 
-;-  134,940 
4-  318,780 
H-  134.630 
4-  75.700 
4-  60.540 
4-  47,870 
4-  47,650 
f  42,520 
4-  41.400 


27.540 


Chaleur 
de  dissolution. 


4- 


5,110 
1.220 
4,010 


—      6,850 


4-  178 


4-    11,510 
—      0,960 


—      9.810 


Caractères  analytiques.  —  Les  iodures  solublcs  se  reconnaissent 
Tacilement  aux  caractères  suivants  : 

La  solution  neutre  ou  acidulée  avec  de  Tacide  azotique  exempt  de 
vapeurs  nitreuscs  précipite  en  blanc  jaunâtre  par  le  nitrate  d'argent;  le 
précipité  est  insoluble  dans  Tacide  azotique  et  dans  Tammoniaque. 

L'eau  de  chlore  ajoutée  à  la  solution  d'un  iodure  par  petites  quanti- 
tés à  la  fois  colore  d'abord  la  liqueur  en  brun,  puis  donne  un  précipité 
d'iode,  qui  Gnitpar  se  dissoudre  et  par  disparaître  sous  l'influence  d'un 
excès  de  chlore. 

La  moindre  trace  d'iode  libre  se  révélant  par  la  coloration  bleu 
intense  qu'elle  communique  à  l'empois  d'amidon  fraîchement  préparé, 
ce  mode  de  recherche  est  très  sensible  si  l'on  ajoute  préalablement  un 
peu  d'empois  d'amidon  à  la  solution  d'iodure. 

On  peut  aussi  agiter  la  liqueur  colorée  en  brun  par  le  chlore  avec  du 
sulfure  de  carbone,  ou  du  tétrachlorure  de  carbone  ou  du  chloroforme. 
Ces  réactifs  enlèvent  l'iode  dissous  à  la  solution  aqueuse  et  se  teintent 
en  violet. 

A  l'eau  de  chlore  on  peut  substituer  Teau  de  brome,  qui  déplace 
également  l'iode  et  agit  comme  le  chlore. 

Dans  le  cas  d'un  iodure  insoluble,  on  commence  par  le  fondre  avec 
du  carbonate  de  soude.  La  masse  est  reprise  par  l'eau  ;  on  filtre  et  on 
neutralise  par  l'acide  azotique. 


L*ocide  azoteux  agit  comme  le  chlore  et  déplace  l'iode* 
Les  iodiiiTs  eliaulïés  avec  de  l'acide  suU'uri(juc   concentré,  arec 
sans  addition  d'un  agent  oxydaint^  lel  que  le  bioxyde  de  manganèse  * 
le  bichromate  de  potasse,  dégagent  d'abondantes  vapeurs  d'iod<3  : 

[  21 M    +SOMr'==  2111  +  St_VM% 

2  ni  4-  2  s  n>  ÏV  ^  Mn  0'  =  F  +  S  0'  W  4-  S  0*  Mn„  +  211*  0  J 

Une  perle  de  sel  de  pliospliore  saturée  J'oryde  de  cuivre  colore  la 

flamme  du  chalumeau  en  verl-éiucraude  intense  lorsqu'on  y  ajoute  un 
ïodure.  Avec  un  chlorure  on  a  une  flamme  Ideue  bordée  de  pourpre. 

CYANtTRES,  (CAiJ'M*. 

Propriéiés.  —  Les  cyanures  alcalins,  alcalino-ten^eux  et  le  cynnur 
de  mercure  (CAz)'Hg„  sont  solubles  dans  l'eau;  les  autres  cyanure 
mélalliijues  sont  insolubles*  L'alcool  dissout  les  cyanures  alcalins  et  le" 
cyanure  de  mercure. 

Les  cyanures  alcalins  et  alcali  no- terreux  résistent  à  des  températures 
élevées  lorsqu*ou  évite  le  cr>ntact  de  Tair:  dans  le  cas  contraire,  Ifa 
absorbent  Foxy^ène  et  se  convertissent  en  cyanates  ou  en  isocyanales. 

Les  autres  cyanures  se  décomposent  par  la  chaleur,  en  laissant  un 
résidu  de  métal  mélangé  à  du  carbone  ou  à  du  paracyanogène^  es 
niéuie  temps  qu'il  se  dégage  de  Fazotc  ou  du  cyanogène. 

On  sait,  par  exemple,  que  les  cyanures  de  mercure  et  d*argent  soni 
facilement  déconjposabïes  on  métal,  cyanogène  et  paracyanogènc  :   le 
cyanure   d'argent   se  détruit  même  avec   incandescence  lors4|u'on  laj 
chaulîe* 

Le  cynnure  de  fer  donne  de  Fazole  et  un  carbure  de  fer. 

Les  cyanures  alcalins  et  alealino-lerreux  solubles  ont  une  réaction^ 
alcaline  très  prononcée,  même  en  présence  d'un  excès  d'acide  cyanhy- 
drique*  Ce  sont  des  poisons  violents;  leur  saveur  est  à  la  fois  alcaline  et 
prussîquc. 

Les  cyanures  mêlai liques  insolubles  se  dissolvent  à  la  faveur  des 
cyanures  alcalins,  avec  lesquels  ils  forment  des  sels  doubles. 

Les  cyanures  alcalins  chauffés  au  contact  de  la  vapeur  d*eau  se  chan- 
gent en  animoniaquc  et  en  ibrmiale  : 

C AzK  4-  2ir  0  =  C  il œ  K  -h  \z  H\ 


lien  est  de  même  des  cyanures  alcalino-terreux.  Ainsi,  à  300*,  on  a 
(C  Az)»  Ba,  H-  4IP  0  =  (G  11 Û';'  Ba,  4-  2 .\i  IF, 
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Les  Gyanores  des  métaux  lourds  donnent  dans  les  mêmes  circon- 
stances de  l'ammoniaque,  de  Facide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone 
et  un  résidu  de  métal. 

Les  acides  minéraux,  tels  que  Tacide  sulfurique  moyennement  étendu, 
Tacide  cblorbydrique  décomposent  les  cyanures  alcalins  et  alcalino- 
terreux  et  mettent  de  Tacide  cyanhydrique  en  liberté  : 

2(CAzK)+SO*ff  =  2{CAzH)-+-SO^K*. 

Avec  Tacide  sulfurique  concentré  il  se  dégage  de  Toxyde  de  carbone, 
par  suite  de  Tbydratation  de  l'acide  cyanbydrique  : 

CAzHH-2HO  =  CffO*-+-Azff. 
CffO*  =  CO+ffO. 

Le  chlore  convertit  les  cyanures  en  cblorures,  avec  production  dans 
certains  cas  de  cblorure  de  cyanogène  : 

(C  Az)*  11g  -+-  Cr  =  2  (C  Az  Cl]  -+-  Hg  Cl*  ; 

riode  se  comporte  de  même  : 

(C  Az)*Hg=l*=  2(C  Az  I]  +  UgP. 

L'acide  azotique  concentré  et  bouillant  et  l'eau  régale  détruisent 
les  cyanures. 

Préparation,  —  Certains  cyanures,  notamment  les  cyanures  alcalins, 
prennent  naissance  par  l'union  directe  du  cyanogène  avec  le  métal  porté 
à  une  température  suffisamment  élevée  : 

CAz-hK  =  CAzK. 

Les  métaux  alcalins  chauffés  en  présence  des  vapeurs  cyanhydriques 
déplacent  l'hydrogène  : 

CAzH-+-K  =  CAzKh-II. 

Les  cyanures  alcalins  et  alcalino-tcrreux  se  forment  par  l'action  de 
l'acide  cyanhydrique  sur  l'hydrate  d'oxyde,  en  solution  aqueuse  ou 
alcoolique  : 

CAzH-hK0H  =  CAzK-4-H.0H 
2(CAzH)-+-Ba(OU)*  =  (CAz)*Ba-+-2ffO. 

L'oxyde  de  mercure  anhydre  est  facilement  attaqué  par  l'acide  cyanhy- 
drique en  présence  de  l'eau  : 

2(CAzH)-+-lIgO  =  {CAzyHg-+-U*0. 


in  CiUMÎE  fiÊNÉÏULE 

Nous  avons  vu  au  l.  Il,  p.  509  dans  quelle»  conditions  se  foraient  1  — ^ 
cyanures  alcalins  qui  pcuvenl  servir,  par  voie  de  double  décon 
lion,  à  la  préparation  des  cyanures  métalliques  insolubles.  Ces  condi— * 
tions  se  laissent  résumer  de  la  façon  suivante  : 

Toutes  les  fois  (pie,  par  suite  d*urie  réaction  quelconque,  Tazole, 
carbone  et  uu  métal  alcalin  ou  alcalino-terreux  se  trouvent  en  préseai 
à  Télat  libre  ou  h  rêlat  naissant,  a  une  lempémlure  élevée,  il  y  a  pr 
duction  d'un  cyanure  : 

C-hA2-hM  =  CAzM, 

Doitnéeê  thermiqurt  rrlatitt»  à  la  formatiùn  tita  cyanvreë. 


CAi.n          =  €Aill      —  f 

CAglLAq 

CAzJIAq  NaOBAq  .  + 

L*aYidité  de  Picîile  cyanlijdrtquc  est  très  (m it>te,  prê^jue  nulle. 

CKi.K         =  CAiK  ..-.,..  -f 

CAz.K.Aq    =  CAzKA.j, 4- 

CAïK.Âci          — 

t:y*JIg         =  Cy^Hg.    ....  + 

C|*-Ug.Aq  =  Cy*UgAq + 

f^y'Hg.Aq - 

Cy.Ag           =CvAg -h 

Cy*.Zn         =  Cy^Zn   .  -   ^  -f 

Cy^CJ.Aq  —  Cy*CilA(|.    ,  + 

C.Aï,K       =  CAiK    .   .    ,  H- 


27,480 
5,370 

2J60 


Ô5*:>50 

0*i,54O 

3,010 

18,950 

2,970 

1.395 

:»3,400 

53,0(ÎÛ 

3S,5(>0 


Caractères  analytiques,  —  Les  cyanures  alcalins  et  alcalino4err€(i 

se  reconnaissent  facilement  au  dégagement  d'acide  prussique  auquel  i 
donnent  lieu  bimqu'oti  les  cbaulTe  avec  de  Tacide  sulfurîque  étendut  « 
dégagement  d'oxyde  de  carbone  qui  se  produit  lorsqu'on  les  cliauffe  avec 
de  Tacide  sulfurîquc  concentré*  Leurs  solutions  aqueuses  acidulées  avec 
de  Tacide  azotique  précipitent  par  le  nitrate  d*argent;  le  précipité  est 
blanct  caillebolté,  soluble  dans  un  excès  de  cyanure  de  potassium. 
Recueilli,  lavé  et  séché,  ce  précipité  se  décompose  par  la  chaleur 
dégageant  du  cyanogène. 

Les  cyanures  alaliuà  et  alcalino-terreux  donnent,  en  présence  d' 
excès  d'alcali,  un  précipité  brun-verdatrc  sale  avec  un  sel  ferroso-fi 
rique.  Ce  précipité,  traité  eu  présence  de  sou  eau  mère  par  uu  excès 
d'acide  clilorliydrique,  se  dissout  en  partie  en   laissant  un  résidu 
bleu  de  Prusse. 

Le  cyanure  de  mercure,  bien  que  soluble  dans  Teau,  ne  se  prête  pas 
ces  réactions.  On  commeuce  par  éliminer  le  mercure  sous  forme  de 
sulfure  au  moyen  de  Tliydrogène  sulfuré;  le  liquide  ûllré,  contenani 


â 


r« — ^^r^ ■ 
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iclacidc  cptiliydfMjue  et  un  excès  tfacide  siilfhycJrM|Uc,  est  agile  avec 
(lu  carboiiaie  de  plomb  qui  absorbe  SIP  et  liltré  à  nouveau:  on  peut 
alors  recht^rcher  Tacide  |>nissi(jue  au  moyeu  du  nitrate  d  argenl  ou  Je 
Liplasse  et  d*un  ?el  ferroso-fen  if|iie. 
Les  cyanures  insohiblefi  sont  bouillis  avec  une  solution  de  poLisse 

^:^lr^til]ue  OU  de  Carbonate  de  soude;  la  liqueur  filtrée  contient  alors  un 

ivaaare  alciiliii* 

CTAÎiCRES  DOUBLES. 


Nous  avons  vu  plus  haut  que  les  cyanures  métalliques  insolubles 
peuvent  s*unir  aux  cyanures  alcalins  pour  Tormer  des  cyanures 
doubles,  qui  sont  généralement  solubles  et  crislallisahlcs, 

*>s  cyanures  doubles,  dont  on  peut  raeilenient  représenter  la  consti- 
tution d*après  la  règle  du  partage  des  valences, 


CyAg.CyK  =  Ag(^^K. 


se  paftagent  en  deux  classes,  d'après  la  manière  dont  ils  se  comportent 
sous  l'influence  des  acides  minéraux  étendus  (CllI,  8041').  Dans  les  uns 
it  se  sépare  de  Tacide  cyanhydrique  formé  aux  dépens  du  cyanure  alca- 
lin, tandis  que  le  cyanure  méLilliqiie  insoluble,  moins  attaquable  par 
Vacide  étendu,  se  précipite  : 

Cy  Ag .  Cy  K  H-  Il  Cl  =  Cy  Ag  -f-  Cy  H  +  Cl  K, 
Cy'Zn.2CyK-hSO'  =  Cy'Zn-h2Cyll'f-S0>KV 

Avec  d'autres  cyanures  doubles»  au  contraire,  tels  que  le  cyanure 
double  de  fer  et  de  potassium  Cy'Fe.iCyK,  Tacide  minéral  étendu 
agissant  à  froid  provoque  également  la  substitution  de  T hydrogène  au 
métal  alcalin:  mais  Facide cyanhydrique  formé  ne  devient  plus  libre, 
la  molécule  double  subsiste  intacte  «  à  cette  substitution  près  et  en  tant 
que  typ 

Cy'Fe,4CyKH-  iCIH  =  Cv'Fe.4CylI  +  4CIK- 
Ce(te  distiuction  n*est  cependant  pas  aussi  absolue  qu'on  pourrait 
le  croire  au  premier  abord  ;  elle  repose  sur  une  question  de  stabilité , 
Les  cyanures  doubles  de  la  seconde  ehsse^  lorsqu'on  les  traîle  k  c\\aud 
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pnr  un  acide  miiitTal  ék>ndu^  perdent  Tacide  cyanhydiique  foritic 
Iti  subsliliilion  de  l*hydrogène  au  métal  alcalin. 

C'est  ainsi  que  Cy'Fe.  iCyH  donne  de  Tacide  cyanhydrîque  el 
cyanore  lerreux  Cy'Fe.  Le  même  corps  truite  par  l'oîtyde  de  mercure  i 
comporle  comme  un  mélange  de  4CyII  et  de  Cy*Fc,  donnaJit  du  c| 
nure  de  mercure  et  du  cyanure  de  fer* 

Le  cyanure  double  de  fer  et  de  potassium  chauffé  avec  de  racîd 
sulfurif|ue  étendu,  dégage  de  Tacide  prussique  (c'est  le  procédé 
préparation  le  |)lns  usité  pour  I*acidc  prussique)  ;  on  a 

2fCy"Fe.4CyK)-h5(S04r}^6CyH4-3(S0*K*J  +  (2Cy'Fe.Cyl 

L'acide  sulfurique  étendu  et  chaud  opère  le  remplacement  des  3/4  i 
potassium  par  de  Fhydrogène;  Facide  cyanliydnque  correspondant 
sépare  à  chaud  et  il  reste  un  composé  insoluble  du  type 

Rien  nVmpechc  de  supposer  qu'avec  les  cyanures  doubles  dits  de  ; 
première  classe,  si  Ton  o|>érait  à  assez  basse  température,  la  niolécul| 
double  ne   puisse  subsister  même  après  le  remplacement  du  met 
alcalin  par  Fhydrogène. 

La  distinction  ne  reposant,  comme  on  le  voit»  que  sur  une  questio 
de  stabilité  relative,  n'a  qu'une  valeur  pratique,  en  ce  sens  qu'eli 
établit  une  diflerence  mart|uée  et  fondée  sur  des  phénomènes  réeli 
réalisés  dans  les  conditions  ordinaires  de  température. 

Tous  les  cyanures  doubles,  aussi  bien  ceux  de  la  seconde  classe  qt 
ceux  de  la  première,  se  laissent  représenter  par  des  formules  schcmi 
tic|ues  fondées  sur  la  théorie  du  partage  des  valences  : 


H 


\/ 


Par  substitution  de  II  a  K  on  aurait  dans  le  premier  cas 


CLASSES  DE  SELS*  —  CYA51RES  OOtJBLES. 
hie  et  doonanl  AgCy  -h  HCy  ;  dans  le  second  cas  mi  a 
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:^U 


|t    est    sUiUle    à    la    température    ordinaire   et   ne   se   déJoulile   en 
|Cj*-i-4CyH  que  lorsqu'on  chauffe. 

iLes  composés  hydrogénée  stables  ont  tous  les  çarnctères  diacides 
As  assez  éneigiques.  Leur  réaction  est  franchement  acide;  ils 
il  sur  les  hydrates  d*oxydes,  les  oxydes  et  les  carbonates  h  la 
lîère  de  l'acide  chlorhydrique. 
Cette  stabilité  de  la  molécule  double  et  la  constilulion  que  nous  lui 
îons  expliquent  très  bien  pourquoi  dans  ces  cyanures  doubles  on 
retrouve  ni  les  caractères  des  cyanures  alcalins^  ni  ceux  du  inctal 
acié  au  métal  alcalin.  Pour  ces  raisons  on  a  été  amené  à  envisager 
cyanures  doubles  de  la  seconde  classe  comme  formés  par  un  radical 
[imposé  (ferrocyanogène  Cj-^Fe^^,  ferricyanogènc  Cy"Fe\,,  cobalticya- 
gèoe  Cy**Co%,,  platinooyanogène  Cy*Pt^,,  etc.),  associé  à  un  nomlire 
tés  chimiques  (valences)  d'hydrogène  ou  de  métal  correspoodanl  à 
Ifdegré  d*atomicité.  Ces  cyanures  doubles  ont  reçu,  d*après  celte  idée, 
noms  généralement  adoptés  de  ferrocyanurea  (acide  ferrocyanhy- 
rique),  de  ferrie  va  nures  (acide  ferricyanhydrique),  de  cobalt  icyanures 
lacide  cobalticyanhydrique),  de  platinocyaoures  (acide  platiuocyanby- 
riqtte)p  noms  qui  rappellent  la  nomenclature  suivie  pour  les  chlorures, 
bromures,  iodures  correspondant  aux  acides  chlorhydrîqye,  bronihy- 
driijue,  iodhydrique.  Les  cyanures  doubles  dont  les  acides  hydrogénés 
ccïrrespondants  n'existent  pas  sont  désignés  par  les  noms  des  deux 
cyanures  associés  :  cyanure  double  de  ïînc  et  de  potassiumi  cyanure 
Amble  d'argent  et  de  potassium. 

Les  cyanures  doubles  à  acides  stables  peuvent  échanger  par  voie  de 
double  décomposition  leur  métal  alcalin  contre  un  métal  lourd  : 

Cy*FeK*-h2(SOXu)=CyFe.Cu^,H-2(SO*K'), 

Afec  un  cyanure  double  de  la  première  classe,  tel  que  Cy*Zn  .2CyK, 
on  8  également 

Cy'Zn .  2CyK  -^  SO*Cu  =  Cy'Zn .  CfCn,,; 

mais  il  n'est  pas  établi  nettement  si  les  deux  cyanures  insolubles  sont 
mtés  combinés  ou  ne  sont  plus  qu'à  l'état  de  mélange.  Nous  éludieiQUs 
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d'une  manière  générale  les  principaux  types  de  cyanures  cloul>lcs>i 

seconde  classe. 


FERROCYAKURES,  Cj*Fe .  M/  OU  Cy*Fe .  M^/- 


11JUV* 

I 


Les  fcrroeyanures  alcalins  et  alcalino-terrcux  sont  solubles  i 
cristal lisables,  de  couleur  jaune  pale  h  Télat  hydraté,  incolores  à  Télil 
anhydre*  Les  autres  ferrocya mires  sont  insolubles  dans  l'eau.  La  couleoi 
de  ces  corps  ^aric  beaucoup  avec  la  nalure  du  métal  qui  remplacée 
métal  alcalin  et  ne  répond  pas  a  la  couleur  des  autres  sels  de  ce  méul» 
Ainsi  le  ferrocyanure  ferrique  est  bleu,  tandis  que  les  sels  ferriqucf 
sont  jaune-rougeàtrc  ;  le  fcrrocyanure  cuivrique  est  rouge,  les  sels  j 
vritjues  ordinaires  étant  bleus  ou  verts. 

Les  ferrocyanures  alcalins  et  alcalino-terreux  solubles  ont  luie  sav 
ra|*pelant  celle  des  sels  alcalins  ou  akalino-terreox  correspoiidantîT 
ils  sont  neutres;  ne  sont  nullement  vénéneux  à  la  ntaniére  des  cyaimrcs 
alcalins  ou  alcali uo-terreux  simples.  Le  ferrocyanure  de  baryum  offre 
les  caractères  toxiques  des  sels  barytiques.  Les  caraclcres  ordînaii'cs 
des  sels  de  ler  sont  entièrement  masqués  j  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
ne  doime  pas  de  sulfure  de  fer.  Au  contraire,  les  caractères  analytique» 
des  métaux  alcalins  ou  alcalino-lerreux  associés  au  ferrocyanugèae 
Cy*Fc  ne  sont  nullement  modifiés.  Une  solution  de  ferrocyanure  de 
[mlassium  précipite  par  le  bilartrate  de  soude  (bilartrate  de  iiolassiym)  • 
|iar  l'acide  perclilorique  (perchlorale  de  potassium),  tout  comme  m^ 
sobilion  de  chlorure  de  polassiuni, 

A  une  température  élevée^  les  ferrocyanures  se  comportent  réellctneni 
comme  des  cyanures  doubles,  chaque  cyanure  se  décomposant  comme 
s*il  était  libre  et  suivant  sa  nature*  Ainsi 


(^Fe  .  K'  donne  4CyK  4-  FeC*  -h  kt\ 
CfFe  .  Ag*  donne  Ag*  H-4(:y  +  FeC  -^kz\ 


Soumis  à  réiectrolyse,  les  ferrocyanures  alcalins  dissous  fournissent 
Félectrode  négative  de  Falcalî  et  de  Fliydrogène  : 


K  +  lI.Oll  =  KOH-hlL 


4 


Le  radical  Cy*Fe  qui  se  rend  a  Féleclrode  positive  y  subît  divei-a  sorts, 
suivant  les  circonstances.  Si  Féloctrode  positive  est  en  fer  ou  en  cuivre, 
il  se  Ibnne  du  ferrocyanure  ferrique  (bleu  de  Prusse)»  ou  du  ferrocya- 
nure cuivrique  Cy*Fe,Cu^,  Si  au  contraire  leleclrodc  n'est  pas  alla. 
quable,  il  se  transforme  au  contact  de  Feau  eu  hydrate  de  peroxyde  do 
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^Bactde  cyaii hydrique  et  Lieu  de  Prusse»  d\iprcs  les  rénclioiiis  sui* 

■  FeCj*H-2IP0=FeC)Mr  +  0% 

«(FcCy*U')  4-0^:=  Fe'(?Aq  -h  Fe^Cy"  (bleu  de  Prusse)  -i-  36Cy  II. 

^Hges  ferrocyanures  alcalins  chauffés  avec  de  Fatide  sulfurique  oleijJii 
^^pgent  de  Facide  cyanliydrique;  il  se  forme  du  sulfale  alcalin  et  un 
^Beiptlé  blanc  qui  bleuit  au  contact  de  Fair  : 

H  2(i:y*Fe.K^)  ^3(80*0')  =  GCylI  ^2 (Cy^Fe.  K)  +  3(S0*K*). 

^BL*àcide  ferrocyanliydi  ique  étant  tétra basique  peut  donner  divers  lypes 
^Biels,  suivant  que  les  4  atonies  d'hydrogène  y  sont  remplacés  par  le 
^■j^i^  métal  ou  par  des  métaux  différents.  Tels  sont  : 

L  Cy'Fe  .  K'(AzH7.     Cy*Fe  .  Fe,K%  elc. 

V  le  clilore,  le  brome  et  divers  oxydants  convertissent  les  f^^rrocya- 
B  mm  alcalins  en  une  nouvelle  classe  de  cyanures  doubles,  les  ferricyu- 
H  liires«  en  enlevant  le  quart  du  métal  alcalin  : 

I  2[Cy'Fe.r|-4-Cl'  =  LY'Fe'.K^^2CIK. 

■  2|Cy^Fe.K*l-hO  +  lPO=rCy*'Fe'.K'H-2(K01l). 

I  Préparation.  —  Le  feirocyanure  de  potassium,  Cy'^Fe  .  K*  -h  Aq,  ou 

■  prosAiale  jaune,  cyanure  jaune,  sert  de  point  de  départ  pour  laprépara- 
I  tion  des  autres  ferrocyanures  et  en  général  de  tous  les  composés  cyanés  '. 
I  Ikui  méthodes  sont  applicables  pour  transformer  le  cyanure  jaune 
I  CD  rerrœyanures  : 

I       I*  On  convertit  le  cyanure  jaune  en  acide  ferroryanhydrique',  que 

I  f>  Le  epnurc  jaune  c»t  uit  [ïrot^uit  inriustriel  et  cainmcrcbl.  Du  le  folirique  en  njonU»! 

i  ^iteirbonile  de  potasse  en  fusiûo  un  mélange  de  maliircs  animales  et  de  for  dlvisi^.  U  ac 

I  *»■*  du  cyanure  do  pota^ium.  La  ma<!ec  tiUnt   traitée  p«r  reau,  le  cyantirc*  de   poLnàsiura 

I  "^lilwif  le  fer  et  fournil  du  prussiate  : 

I  6(C|K)  +  Fe  -f  2(H»0)  =  Cy'-'Fi^.K*  -f  2(K0IÎ)  +  lï*. 

^Ww  trnTe  au  même  rtl^iiltat  en  faisnnl  digîrer  li;  liqutik  obtenu  par  tlissolulîon  de  ta  maiia 
HWiie  précédente  atec  du  carlxïnalc  de  fer  : 

^P  eCjK  +  CO»Fc  =  Cy'FeK*  -f  CO»K«. 

F  î-  l*oitr  préparer  T^icidii  ferrcicyatiliydri^juc^  on  décompose  le  ferrocyaitiiiG  de  plomb  ou 
I  neJoi  de  euirre  par  rhydrogène  sitilfuré. 

I  Le  pTot^é  9uirarii  dmme  de  nieillçurs  résultais.  U  esL  fondé  mr  la  faible  ^kibilîlé  de 
I  fadde  ferfocyaitliydnqut!  dtins  une  eay  cbnrgée  d'éibcr.  On  agite  une  s^iiullort  salurt-c  à  fmiil 
l^t^iaure jaune  af»^  aste*  d'clhcr  ponr  b  saturer  «le  ce  litjuii^e,  pnîs  ou  ajoute  onc  quanlilt^ 
Uiflbiliie  dacîde  chtorliydrique  aqucui.   L*acide  fcnocyanbydrifjne  se  9^m^  en  paillettes 
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■■  faiiitjmire 

par  on  su 

cl  ■■  lerrocTS 


5  ifctif  iMif  ni  par  I 

Aydraie   alcalii 

prêqpîlant  do  qr 
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L^  farTUQTMiTgj  HKlaUftiMs  iiisol«bks  90tA  aisément  ramei 
Tètsl  de  fcfTWTJttwneg  akaKu  soldbks  par  ébullition  arec  une  sol 
d^aldli  cw$t)i|w  iMi  de  cariMoale  alcalin. 


fittiCTisan,  Cy««Fe' .  M/  on  Cj^Fe .  IP. 

Propr^ès,  —  Les  ferricyanares  alcalins  et  alcalino-terreux 
solubles  dans  Teau  ;  ils  cristallisent  aisemenl  en  cristaux  rouge-r 
P^unui  les  autres  lerricpnures,  les  uns  sont  insolubles  et  les  a 
solubles. 
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H  II  eii^le  entre  les  ferrocy.'uiures  et  les  rciTieyaniircs  les  inêmos  relîi-  | 

■ionMjuVnlre  les  sels  ferreux  et  les  sels  fcrrîques;  dans  les  prriiyerîi  | 

■tfcrf^t  bivalent,  dans  les  seconds  il  est  trivuk^nt. 

I  Comme  dans  le:^  fcrrocyan lires,  les  earaclères  ordinaires  du  fer  et  des 

Baoures  simples  sont  masquéis. 

I  En  présence  des  alcalis  caustiques  dissous,  les  ferricyanures  jouent 

■  rtled'oiydants  énergiques»  en  repassant  h  Tétat  de  ferrocyanures  : 

I         (Cj^Fe  ,  KY  -^  {K  -OH)*  =  2  (CfFe .  K*)  -h  WO  ^0.  ^ 

■  LVide  exotique  étendu  et  cliaud  ou  plutôt  le  bioxyde  d'azote  trans- 
■rraenl  les  ferrie yanures  alcalins  en  nitroprussiales  et  Facide  ferri- 
nnhyJrique  en  acide  nilroprussique  : 

I  Cy"Fe\  rr  H-  2  AzO  =  20}  H  -4-  Cy**'(AzO)'  Fe' .  Il\ 

■  brsqu'on  emploie  Facide  nitrique,  il  se  forme  d'abord  de  Facidc 
■rrieyanhydrique,  dont  une  partie  est  oxydée  et  fournil  lebioxydc  d'azote 
BfceSMire  à  ta  production  de  Facide  nitroprussiquc*  Les  ferrocyanures 
Bhal  facilement  convertis  en  acide  ferricynohydrique  par  Inction  dépla- 
■inte  et  oxydante  de  Tacide  azotique,  il  eu  résulte  que  l'on  peut  obtenir 
p^clfmcnl  Tacidc  nitroprussique  au  moyen  d'un  ferrocyanure  et  de 
■«ciJe  azotique  élcndu  et  chaud* 

I  Préparation.  —  Le  ferricyanure  de  potassium  *  ou  cyanure  ronge  du 
■WMïDerce  sert  de  matière  première  pour  robtenlion  de  l'acide  ferri- 
■pniydrique  et  des  ferricyanurcs. 

'  fW  obtenir  Facide  ferricyanhydrique,  on  décom|iosc  le  n-rricyanurc 
Je  plomb  par  une  quantité  équivalente  d'acide  snlfurique  : 


Pb. 


5(S0*B')  =  Cy**Fe* .  If  ^  3  (SO^PbJ^ 


ujie 


base 


Cy^^Fe' , 

En  neutralisant   Facide   ferricyanliydrique   dissous  par 
I     ^rihjdre  ou  hydratée,  on  obtient  des  ferrieyanures* 

iOa  peut  auîîsî  faire  intervenir  les  phénomènes  de  double  décomposî- 
B  pour  préparer  soit  des  ferrtcv*inyres  insolubles,  soit  des  ferricya- 


Cy»Fe*.K' 


-3(S0'Zn)  =  Cy"Fe'.Zn,; 


5(S0'K'). 


OiBljLt«  d'aaunoaiiquc. 


Cj"Fc*.{Azn")' 

iDlublc 


3(C'0'CuJ, 

însolubli*. 


[  1^  terficjflniire  ûe  poiitssîum  te  prépare  en  grand  par  l'action  du  cIiIoiù  sut  le  feiTo- 

i  é6  potassium, 

iLe  ferricyanure  de  plomb  prend  naissance  ïoriqu'on  ajoute  un  grand  eicts  de  Pilrate  (îc 
>  à  une  Eolution  coucentrée  de  cyanure  rouçe.  Le  sel  de  plomb  crislollise  p*r  éva|>oration 
I  liqueur. 


CHIMIE  6£n£|ULE. 

Caracfères  anahjtiqueH,  —  Les  femcyanures  solubles  se  i-oconnai  ^ 
sent  |>ar  le  [irécipilé  bleu  qu*ils  donnent  avec  les  sels  ferreux  et  par  E  <^ 
facilité  avec  laquelle  ils  sont  ramenés  à  rclal  Je  ferrocyanures  olcalir»^ 
solubles  lorsqu'on  les  chauHiî  avec  un  alcali  caustique  et  un  corpa 
réducteur  tel  que  le  sucre* 

KlTflOPRUSSIATES,  Cj'*  (Al n)*F/  M*,. 

Les  nitraprussiates  alcalins,  alcaliiio-lerreux  et  le  nitroprussiato  de 
plomb  sont  solobles  dans  Teau  et  cristallisent  en  cristaux  de  couleur 
rouge-rulus,  rappelant  celle  Jcs  rerricyanures. 

Les  nilroprussiates  de  zinc,  de  cuivre,  de  fer*  de  nickel ♦  de  cobalt^ 
de  manganèse,  d'argent,  elc,  sont  insolubles. 

Les  solutions  des  nilroprussiates  eommunitiueiiL  aux  sulfures  et  auï 
sulfliydotes  alcalins  une  magnitïque  coloration  pourpro-vîolacé,  trè 
fugace. 

A  cliaud,  Faction  des  sulfures  alcalins  sur  les  nitroprussiates  conduij 
à  la  production  d'un  nitrosulfure  de  fer  : 


Cy*"(  AzO)*  Fe' .  Na*  -h  4(S  Na*)  - 


41l'Or:^Fe'S'(AzO)'NV- 


n*H-IOCvNaJ 


Les  alcalis  caustiques  dccomposenl  les  nitroprussiates  avec  mise  en! 
liberté  d'azole,  séparation  d'hydrate  ferrique  et  production  d'un  ferro^j 
cyanure  et  d*un  niti'ite. 

Le  chlore  n*agit  pas  sur  les  nitroprussiales. 

PrêparaiiôH.  —  Le  nitroprussiate  de  soude  sVbtient  en  oxydant  par 
Tacide  nitrique  dilué  du  cyanure  jaune.  On  ajouïe  850  parties  d^acid^H 
azotique  ordinaire,  étendu  préalablement  de  son  volume  d*eau,  à™ 
422  parties  de  cyanure  jaune  et  on  laisse  la  réaction  oxydante  s'effec- 
tuer d*abord  à  froid;  on  chauffe  ensuite^  au  hain-maric  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  dégage  plus  de  gaz  et  que  le  liquide  ne  précipite  plus  en  bleu, 
mais  en  vert,  par  les  sels  ferreux.  Par  refroidisï^ement  il  se  sépare 
des  cristaux  de  salpêtre.  LVau  mère  est  neutralisée  par  le  earbonale 
de  soude,  portée  à  Tébullition,  filtrée  pour  séparer  un  dépôt  vert  et 
enfin  concentrée.  Il  se  dépose  du  salpêtre  et  du  nitroprussiale  do 
soude*  ■ 

Ce  sel  peut  servir  à  roblention  des  nitroprussiales  insolubles  par 
voie  de  double  décomposition. 

L'acide  nitroprussique  est  préparé  au  moyen  du  sel  d'argent  que  roitfl 
traile  par  une  dose  équivalente  d'acide  chlorbydrique  ou  au  moyen  du 
sel  de  baryum  et  de  l  acide  sulfurique.  Il  sert  lui-même  à  former  de 


ues^ 


HF.s  mvÊnsEs  classes  de  sels.  —  cobalticyanuhes. 
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riitn)pras«iales  par  son  action  sur  les  oxydes,  hydrates  d  oxydes,  car- 

SI.  Roussin  prépare  les  nitroprussiatcs  en  faisant  réagir  le  cyanure 

de  îDercure  sur  un  nitrosnlfure  alcalin  : 

fV  S'  (Az  0)' .  Na»  4-  II*  0  -h  5  Cy^  11^' 
=  4UgS  -h  Hg  0  +  Cy*^(Az  0)^  Fe* .  Na"  IP, 

ou  bien  on  salure  par  du  bioxydc  d'azote  une  solulion  de  sulfate  ferreux, 
imajûutedu  cyanure  de  potassium  et  on  filtre.  Le  liquide  cotitenant  du 
iiilropimsiate  de  potassium  est  concentré. 

En  ^Kirlant  à  réijullilion  un  mélange  dissous  d'axotite  alcalin,  de 
pcrchlorure  de  fer  et  rie  cyariure  de  potassium,  et  en  filtrant,  on  ohlienl 
rgakment  un  nitroprussiate. 

Caractère»  analytiques*  —  Les  nitroprussiates  sol u blés  sont  carac- 
'  n  is  |)ar  la  Leile  mais  fugace  coloration  poupre*violacé  qu'ils  comniu- 
Ht  aux  solutions  des  sulfures  et  des  suHhvdrates  alcalins. 


CODALTICTAKDHCS,    Cy"  Co*  .  M*. 

Les  cobalticyauures  ont  la  même  constitution  que  les  ferricyanurcs. 
Ils  s'en  rapprochent  aussi  par  les  caractères  et  la  forme  cristalline. 

L  acide  coLa!  ticy  an  hydrique»  les  cohalticyanurcs  alcalins,  nlcalino- 
l^rrt'ui  et  celui  de  plomb  sont  solubles. 

Les  cobalticyanures  d'argent,  de  cuivre,  de  zinc,  de  nickel,  de  cobalt, 
de  miinganèse,  de  fer,  de  cadmium  sont  insolubles. 
Les  caradères  du  cobalt  et  des  cyanures  simples  y  sont  masqués. 
L acide  sulfurique  concentré  chaulTé  avec  un  cobalticyanure  dégage 
de  l'azote,  de  Tacide  sulfureux  et  un  mélange  d'acide  carbonique  et 
d oxyde  de  carbone;  en  même  temps  il  se  forme  du  sulfate  de  cobalt  cl 
«n  sulfate  du  métal  uni  à  Cy^'Co*. 

Par  la  calcinalion  un  a  du  carbure  de  cobalt,  un  cyanure  alcalin  ou 
les  produits  de  la  décomposition  du  cyanure  métallique  uni  à  Cy*Co^. 

l^Téparation .  —  On  commence  par  former  le  sel  potassitpje  Cy ^'  Co'  •  K\ 
A  cet  eflel,  on  précipite  un  sel  cobattiquc  (CPCoj  ou  {AzO^)'Co  par  le 
cyanure  de  potassium  en  excès,  qui  re dissout  le  cyanure  cobalteux 
Cj*Co  d*abord  formé.  Le  liquide  est  ensuite  chauiïé  nu  contact  de  lair, 
où  il  se  change  en  cobalticyanure  en  absorbant  l'oxygène  : 

(Cy*  Co  .  4  Cy  K)'  -h  H*  0  -h  0  ^  Cy*'  Co".  K"*  -+-  2 (K 0 U). 

Par  double  décomposition  avec  un  sel  métallique  ^sulfate  ou  chlorure) 
convenablement  choisi  on  forme  les  cobalticyanures  insolubles. 
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ClîOllE  GENERALE. 


Le  cohnlticyanurc  de  cuivre  insoluble,  obtenu  pnr  préeipitniiorit  fou 
nîl  avec  l'hydrogène  sulfuré  de  Tacide  cobaUicjanhj'dri*]ue  |>ouv» 
èlre  utilm'  pour  robteolion  de  divers  sels. 

Le  cyanure  plalineux  Cy'Pt  se  dissoul  à  la  faveur  des  cyanures  alcui^ 
lins  et  forme  des  sels  doubles  de  la  forme  Cy'Pt ,  2CyM,  que  Ton  doit 
envisager,  au  rnéme  litre  que  tes  ferrocyanui'es,  etc.*  comine  de^  com- 
posés binaires  du  type  Cj'Pt .  M,'. 

On  peut,  en  etlet,  y  remplacer  le  mêlai  alcalin  par  de  Tliydrogène 
ou  pnr  d'aulres  métaux,  par  voie  dé  double  déconiposiïion. 

Ûacide  platiuocyanhydi'ique  Cy*PL.llS  les  [ilaliiiocyanures  alcalins, 
âlcalino-terreiix  et  de  magnésium  sont  soliibles  dans  Peau.  Ils  cristal* 
lisent  assez  facilement  en  très  beaux  cristaux,  prcsentiuit  des  couleui-s 
variées  suivant  le  sens  de  la  lumière  qui  les  lravei*sc.  Ainsi  les  cristaux 
de  plalinocyaiiure  de  baryum  sont  verts  si  ou  les  regarde  dans  le  sem 
de  l'axe  princîpaL  et  jaunes  suivant  une  direction  perpendiculaire. 

Les  platiiiocyanures  de  cobalt,  de  nickel,  de  fer,  de  cuivre,  d'argent, 
de  pbmb»  de  mercure,  sont  insolubles  et  se  forment  par  double  décom- 
position. 

L'acide  platinocyaobydriqiie  se  prépare  au  moyen  du  platinocyanui 
de  cuivre,  qui»  mis  en  suspension  dans  Peau,  est  décomposé  par  Phyd 
gène  sulfuré. 

Le  même  pblinocyanru*e  de  cuivre,  étant  traité  par  un  excès  d'eau 
baryte,  donne,  après  liltration  et  précipilation  de  Pexcès  de  baryte 
Pacide  carbonique,    une  solution  de  plalînocyanure  de    baryum, 
moyen  de  laquelle  on  peut  préparer  d'autres  [)latinocyanures  solubl 
en  précipitant  par  un  sulfate  métallique  convenable. 

La  ebaleur  décompose  les  plalinocyanures. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  chaud  dégage  de  Poxydc  de  carboi 
et  sépare  du  cyanure  platineux. 


OSMlOCYARUnSS,  Cj**  Os .  M/. 

Ces  sels,  dont  les  représentants  alcalins  prennent  naissance  par 
dissolution  du  cyanure  d'osmium  au  moyen  du  cyanure  alcalin,  ont  m 
structure  analogue  à  celle  des  ferrocyanures  ;   ils  s'en  rapprocbent 
reste  par  cerLiins  caractères. 

Ils  se  décomposeul  par  calcina  tion  à  Pabri  de  Pair  et  laissent 
résidu  d'osmium  métallique. 


ms  D[\'ERSES  CLiSSES  DE  SELS.  —  SULFOCYAIVIUIES.  15» 

Lacide  oamiocynnhydiiqne  se  prépare  comme  l\icidc  ferrocyanhy- 
*.  en  décomposant  par  l*acide  clilorhydriqye  l'rteniiocynniire  de 
ésmm  tu  solution  concenlrée. 

les  ûsmiocyaniires  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  jaunes  et  solubles; 

les  osmiocyanures  ferreux  et  ferrique  sont  insolubles;  traités  par  un 

jllciliou  uo  hydrate  alcalino-terreux,  ils  donnent  de  l'oxyde  de  Ter  et 

«flosmiocyanure  alcalin  ou  alcalino-terreux. 

St'LFOCTJl^TRES,  G  Aï  S .  M. 

U  (dupant  des  sulfocyanures  métalliques  sont  solubles  et  crisblli- 
lles  :  ï^ulFocyanures  d*ammûnium,  de  potassium^  de  sodium,  de  liUiium, 
^calcium,  de  strontium,  de  baryum»  de  manganèse»  de  magnésium, 
de  cériuni,  de  lanthane»  de  didynie,  d'yttrium»  de  glueiniura,  de 
ebrome^  d  etain  (stanneux),  de  fer  (ferreux  et  ferrique)»  d'urane,   de 

Les  sulfocyanures  d'argent,  de  bismuth^  de  cuivre  (cuivreux  et  cui- 
rrique)»  de  mercure  (mercureux  et  raercuriquc),  de  cadmium,  de  Uial- 
lium  stnil  ou  insolubles  ou  très  peu  solubles. 

L'acide  chlorhydrique  et  Tacide  sulfurique  étendu  décomposeul  les 
sulfocjauures  des  métaux  dont  les  sulfures  sont  déeoniposables  \M\r  ces 
addes  (sulfocyanures  alcalins,  alealino-terreux»  de  fer,  de  manganèse, 
deiinc,  etc.)  : 

(CAzS)'Zn-+-SO*ir  =  (CAzSJI)*H-SOVZu. 

^ulfoerinure  Acide  tulfuCTaaJïydriqiMî. 

Les  autres  sulfocyanures  se  laissent  transformer  en  acide  sulfoeyan-f 
hydrique  au  moyen  de  Thydrogène  sulfuré  : 

(C  Xz  S)'  Hg  -+-  S  H*  =  Hg  S  -f-  (C  Az  S  .H)\ 

Lacide  sulfocyanhydrique  et  les  sulfocyanures  solul>les  communî- 
(|tiet)l  aux  solutions  des  sels  ferriques  (Fe*Cr)  une  coloration  rouge 
e,  par  suite  de  la  formation  de  sulfocyanure  ferrique  (CAîS)*Fe% 

I  soluble  et  fortement  coloré  en  rouge. 

L  ncide  azotique,  le  cblore,  le  brome,  en  agissant  à  chaud  sur  une 
solution  de  sulfocyanure,  donnent  un  dépôt  jaune  de  persulfocyano- 
gène. 

Afec  le  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline  on  forme  un 
«ttlfalc  el  un  cyanate. 

Icpci'chlorure  de  phosphore  donne  du  chlorure  de  cyanogène  : 

CVzSM  -h  PhCl*  =  CAzCl  -h  CIM  +  PhCPS. 


I 


tendance  i  Cormer  des  seh  h\i\Aei 


«kruitfTs  ^9  émêtm  aMsatàÊmnl  des  Upes  analogues  it>^^ 

On  peiil  I  rempJjcer  E'  par  B^  ou  par  )r  par  foie  tl^ 

«   ^   coiiduîi  â  tetir  donner  les   formulif-j 


double  de  chrome  et  de  polîis»] 

un  acide  cbromo^lfocyitnhy- 

■ocya  ^^l^e:^  Cr*  (  C  Ai  S  |  *^ .  M* .        hi 

ife  éifuri  de  la  préparation  de  tous  lfl^| 

eld'amiiiûoîum.  ^i 

par  ample  iddîtkia  du  âoufre  au  cyanure 

lent  élevée  : 


akàlHU  i  «M  tipcii|i^rattire 


I 


Il  tutti  éi  ehaufTer  aa  nMUgt  «Mibre  un  mélange  de  ferrocyanure  de 
fitliatiioi  lie,  de  carbonate  «le  putane  et  de  soufre.  d 

La  WÊam  fondue  étant  refuite  par  Teau  cède  à  ce  dissolvant  du  sul- 
focyiniirt  de  potassium. 


iiqu< 
nium 


'janurt  oe  poiassmm.  j 

Par  Taction  à  ebaod  de  ramiuoniaque,  en  solution  aqueuse  ou  alcoo^f 
lue,  aur  le  sulfure  de  carbone  il  se  forme  du  sulfocyanure  d'ammo^^ 


CS'-hâAïU^^CS 


/AiU' 


xS.AdP 
2  AiU^  =  C.4iS  .AiIP  4-  S(Aî  Hy, 


Les  aulfocyanures  de  potassium  ou  d'ammonium  ainsi  obtenus  don- 
nent, avec  les  sclsd^argent  ou  les  sels  mercuriques,  des  précipités  inso- 
lubles ;  ceux  ci,  laves  et  mis  en  suspension  dans  Teau  fourniron 

sous  rinfluence  de  riiydrogènc  sulfuré  : 


Dyunliydriqi] 


(ICA/S)  Agi'  -h  SU*  =  2(C  AzS.H)  +  S  Ag». 


DES  DIVERSES  CLASSES  DES  SELS.  —  ISOSULFOCYAINIJRES.  lll 

Grâce  à  ce  dernier  et  par  son  aclian  sur  les  oxydes^  les  hydrates 
doijdcs,  les  carbonates,  on  poum  obtenir  un  grand  nombre  de  sulTo- 
cyanures. 

Duc  autre  méthode  consiste  à  faire  réagir  un  sulfate  sur  une  solution 
<Ifi  sulfucyanurc  de  baryum. 

Qiiîinlaiixsuirocyanures  insolubles,  on  les  prépare  par  double  dt'coni- 
[Kisilioii  i^ffectuee  entre  un  sultocyanure  alcalin  et  un  sel  (azotate,  chlo- 
rure» sulfate)  du  métal  que  Ton  veut  combiner  au  radical  sulfocyano- 
genelCAiS.)- 

Caractèren  analytiques.  —  Les  sulfocyanurcs  solubles  se  cnracté* 
rwcnt  le  mieux  par  la  couleur  rouge  îutensc  qu'ils  coHiniuniqueiit  aux 
solutions  de  perchlorure  de  fer  ou  de  tful l'aie  frn'ique. 

Les  sulfocyanures  insolubles  seroiil,  \mnv  eïTecLuer  celte  réaction, 
préalablemcnl  transformés  en  sulfocyanuics  soloblcs  ou  en  acide  sulfo- 
cpnbydrii|ue  par  cbuUilion  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude 
ou  par  Taetioû  de  Ihydrogénc  sulfuré  en  présence  de  leau, 

ISOStJLFOCY  AMURES. 


Les  belles  recherches  de  M.  Ilofinann  sur  les  isosulFocyariures  à 
radicaux  nlcoolitjues  ou  huiles  de  moutarde  coutluisaient  à  faire 
admettre  la   possibilité  de   rexislcnce   d'isosulfocyanures    métalliques 

construits  d'après  le  type  Az  1^%è~* 

L'acide  persulfocyanique,  qiri  se  forme  en  assez  fortes  propoHions 
dans  la  préparation  de  l'oxysulfure  de  carbone*  étant  traite  par  une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse,  se  transforme  en  isosulfocyanure  de  potas- 
iituftj.  Ce  sel  est  Iits  sotuble  dans  Teau,  avec  abaissement  fie  tempéra- 
ture, presque  insoluble  dans  Talcool  fort,  assex  soluble  dans  Falcool 
étendu,  d'où  il  peut  se  séparer  en  fmes  aiguilles  groupées  en  houppes, 
contenant  1/2  molécule  d'eau  de  cristallisation  {CAzSK)Ml'0, 

Leâ  acides  précipitent  de  ses  solutions  aqueuses,  plus  ou  moins  rapi- 
dement selon  leur  concentration,  un  corps  jaune» 

Les  sels  ferriqucs  neutres  fournissent  une  coloration  brune,  et  non 
rouge  comme  cela  a  Heu  avec  le  vrai  sulfocyanure. 

En  liqueur  acide  !e  perchlorure  de  Fer  ne  donne  rien. 

Le  nitrate  d'argent  donne  avec  Tisosulfocyanure  uu  précipité  jaune, 
très  peu  soluble  dans  Tammoniaque  ;  avec  le  sulfocyanure  le  précipite 
e^t  hlaoc  et  soluble  dans  rammoniaque. 
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CIJIIIIË  GKN£BâL£. 


Su  I  locjTJittur*.  Ifro»  u  I  r^cTtiiure. 

Acétate  basique  de  |ili»iub.   .       Ilrécîpilé  blanc.  I*rédpil($  jaune. 

Sulfalc  tïc  cuivre Précipita  noir  pulvémlcnt.  Précipité  Jaiuie-vcnJàtfC, 

SutfaLe  de  cobatl ColoratioQ  rose.  ]^éci(iité  bruo-Tcrditre. 

Sàtfitc  de  nickel.   .   ,    .   .   ,       Colçtralion  vcrdâLrc.  Précipité  rougciLre. 

SuiralG  de  cadmium.  ....       Rieu.  PrécipîLé  blanc-jaunàtrc. 

Clilonire  i^tamicut  .   ,    ,    .    .       Rien.  Précipité  jaune  voltimine 

Cblurure  mercuriquL'   ....       Iliien.  Précipité  bUnc  volumineux 

Âtuiate  mcrcureux  .....       î^rédpîlé  grit.  Précipité  noir. 

Eu  évaporant  à  plusieurs   reprises  au  bain-mario  risosulfocyanure 

dissous  et  en  le  reprenant,  après  évapora  lion,  par  rcaii,  on  le  convcrlil 

presi|ue  cntièrenient  en  sulfoeyanure  ordinaire.  La  fusion  h  sec  opèr 
une  Iransfonnation  totale* 


llYWtATES,  (HO)*.Mr 

Sous  ie  nom  dliydrates  on  désigne  les  combinaisons  hydroxylées  des 
métaux.  On  peut  aussi  les  envisager  comme  des  hydrales  des  oxydes 
métalliques*  En  effet 


(U0)^M.,^(M,0^^-IPOî)• 


Les  hydrates  des  métaux  alcalins  (K.OH,  Na.Od,  Lî  .011 ...)  sont 
incolores,  solides,  fusibles  à  des  températures  plus  ou  moins  élevées, 
indécomposables  par  la  chaleur  et  volatils  à  haule  température;  ils 
sont  très  solubles  dans  Teau,  délir|uescents,  diflicilement  cristalHsables, 

€aûstit]ues,  à  réaction  fortement  alcaline^  sotubles  dons  I  alcool.  Us 
réagissent  fortement  sur  les  acides,  en  donîiaiit  des  sels  proprement  dits 
et  de  Teau. 

Les  hydrates  alcalins  prennent  naissance  : 

1"  Par  l'action  de  l*eau  sur  un  métal  alcalin, 

Mh-U,0U  =  1]h-MJJIL 
2*  Par  Taction  de  Teau  sur  un  oxyde  alcalin  anhydre» 

M*0-hH'0  =  2(M-0H). 
3*  Par  Faction  de  Hiydrate  de  baryum  sur  un  sulfate  alcalin  dissous» 

SO'M*  -h  Ba,(OH)*  =  SO^Ba,  -h  (M  ,011)*-  • 
4**  Par  laclion  de  Thydrate  de  baryum  ou  de  calcium  sur  un  carbo- 


mmmM 


m  DIVERSES  OASSES  DE  SELS.  -  llïDKATES, 

î  alatiii  (liïi^tis  : 

Ct)'M'-f-Ca,(On)»  =  C(TCa,-^  2(M.0H). 

0:$  iktii  réactions   peuvent  s*clTecliier  à  froid»  j'Ius  nipidetneiil  à 
.pourvu  ijue  la  liqueur  soit  assez  étendue  pour  éviter  l'indueucc 
wflifcrjnle  de  la  réactioa  inverse  : 

-  2 (M .  011)  =  CO'  M*  ^  Ca (0 11)*. 

I  tifdrates  alealtno- terreux  M^^(OH)*  sont  également  sohihles  dans 
u,  moins  pourtant  que  les  hydrates  alcalins  ;  Fliydrate  de  chaux  est 
liculièrement  peu  soinble. 
le»  hydrates  de  baryum  et  de  strontium  sont  nolahleuieril  plus  solu- 
ilesi  chaud  qu'à  froid;  ils  cristalliseat  par  le  rerroidisscment  de  leurs 
niions  satuœes  à  chaud,  sous  la  forme  de  belles  lames  contenant  de 
Iti  de  cristallisation  : 

Ba{0H)*-8IP0,    Sr(nil)\81PU,    Sr(0Il)M)IPO. 

Ib  sont  insolubles  dans  TalcooL  Leur  réaction  est  franchement  alca- 
linc;  ils  réagissent  immédiatement  sur  les  acides  pour  former  un  sel  et 
de  Tcau. 

Leshydrat<5S  de  calcium  et  de  strontium  se  décomposent  au  rouge, 
avec  dégagement  d'eau  et  formation  d'oxydes  anhydres  : 

Ca(OIl)*  =  CaO-+-lPÛ,, 
X0I1)»=  SrOH-ll'O. 

L'hydrate  de  baryum  résiste  mieux  à  Taclion  de  la  chaleur  cl  se  rap- 
proche à  ce  point  de  vue  des  hydrates  alcalins;  il  ne  perd  que  son  eau 
Je  cristallisation, 

Leslïjdrates  alailino*terreux  s*obtiennent  : 

l'Par  la  combinaison  directe  de  l'eau  avec  Foxyde  anhydre;  cette 
réaction  est  fortement  exothermique.  L'oxyde  de  baryum  anhydre 
wi  gnos  fragments  plongé  dans  Teau  dégage  assez  de  chaleur  pour 
*«^eoir  incaiidescent. 

2*  Les  sulfures  alcalino-terreux  se  laissent  désulliirer  au  moyen  d'un 
ûxyde  métallique  ou  d'un  hydrate  formant  un  sulfure  insoluble  ; 

BaS-hZn(OH)*  ^  Da(01I)*+ ZnS. 

3"  Le  sulfure  de  baryum  dissous  dans  Veau  se  décompose  en  donnant 
del'lijdrale  barylique  qui  crislallise  et  de  Fhydrogène  sulfuré  ou  un 
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sulfhydrale  de  baryum  : 

BnS4-2irO  =  Ba  (OU)' -f- SH*. 

Par  sa  solubilité  dans  l'eau,  sa  réaclion  francliement  alcaline^  V 

drate  de  lliallium  TL  011  se  rapproche  des  hydrates  alcalins,  dont 
ûtïre  le  type  de  composition.  Il  se  forme  par  Toxydalion  du  thallium  ; 
Cûutact  de  Taii*  humide  : 

2Tl+0+.ll'0  =  2(TLOII), 

Le  sulfate  de  thnlliuia  traité  par  Thydrate  baryliqne  donne  un  préc 
pité  de  sulfate  de  baryum,  tandis  que  Thydrale  [halleux  reste  dtssou^ 


Chaleurs  de  formation 

K.O.Il.Aq  .... 
K". 0.11*0     .... 

K*jr.A«i 

2(K0II).A.i  .... 
Na.O  JI.A.]  .... 
Ka*.O.U'U  .... 
Ni'.CAq  .... 
2(ISaOI[).A4  ,  .  . 
Li.O.H.Acj  .  ,  ,  . 
Li".O.Aq  .  .  .  • 
Ba^.O*JÏ'.Aq     .   . 

Ba.O.Aq       

Ba.OJI'O  ...  * 
BaiOH]*.A<|  .... 
Sp,0*J!*.A(î  .  .  , 
Sr.Q.Aq  ..... 
Sr.O.U*0  .... 
Sr{ÛH)*.Af|  .  , 
Ca.OMl*-Aq  .  .  , 
Câ.O.Aq  .... 
Ca.O.H«0  .... 
Ca(ÛlI)«,Aq      .    .   . 


deë  kydra(c9  atcalina  et  alcalino-terrtux. 

=  KOUAq -I-  H6,IÔ0 

=  StïiOU)      H-  157,O»0 

=  SIKOlîAq)  ....  +  164,560 

=  2  (K  OU  Al)      H-    â6,5«0 

=  >a01IAq      +  IMiSlO 

=  2[?ia0li) -h  135.380 

=  a^'tOHAq)      +  155,360 

=  2(.%aOHAq)    .....  4-    «,88» 

=  (LiOlJAq)    ......  4-  in.ilO 

—  2(Li0iiAq) -1-  166,520 

=  (Ba(OH)*Aq     .....  +  Î37,1Î0 

=  Ba(OH)*Aq     .....  +  158,700? 

=  Ba(OH)*       ......  +  146,500? 

=  IJn(OH)«Aq      -h     12,260? 

=  fSr(01l)*Aql 4-  Î20,14O 

—  Sr(OU)^Aq       4-  157,780 

=  'èv[m\f       -f  146J40 

=  Sr(On)*Aq       .....  4-11,640 

=  Ca{011]'Aq      4-  211,620 

=  Ct(Oïl)«Aq      +  149,260 

==  CHi)K)« .  4-  140,470 

=  Ca(DJl)*Aq      H-      2,790 


Les  hydrates  de  la  série  magnésienne,  M„(0I1)'  [Mg(Oll)',  Zn(OIb*, 
Mn(On)\  Fe(OH)S  Co(OI!)%  Ni  (OU)',  Cii(Oll)*,  Cd(OH)']  sont  géla- 
tineux, amorphes,  insolubles  dans  Feau  ou  à  peu  près  (hydrate  de 
magnésium),  de  cooleur  variable  selon  la  nature  du  înélal  et  rappelar 
celle  des  sels  coiTcspondants  ;  ils  se  dissolvent  facilement  dans  le 
acideSf  en  donnant  de  Teau  et  un  sel  : 

Zu  (()H)'  +  2C1H  =  ZnCl'  4-211*0. 

Sous  rinfluence  de  la  chaleur  ils  se  déshydratent  facilement,  en  doB 
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un 


iiil  ua  ojEjdc  anhydre 


[Mg(OIIr  =  MgO-hIFO. 

QueU|aes-iiiis    sont  susceplililes  d'absorber  do   l'oxygène  sous  l'iti- 

■ttencc  de  l'air  ou  d'oxydnnl*  tels  ijue  le  chlore,  [e  brome  en  li{|«eurs 

'    M.'^  cl  jiasseiil  à  VèXai  d*oxydcs  supérieur!;:  tels  sont  les  hydrnlcH; 

,_i,   jx,  niatiganeux.  Les  hyd ni tt'S  de  nickel  et  de  cobalt  ne  s'oxy<lent 

c|Qe  foits  l*infliicnce  des  ïiypochlorilê^s  ou  des  liypobroniites. 

'    ^  hydrates  s'obtiennent  généralement  en  précipitant  un  sel  eorres- 
,.t;i-ini  par  un  alcali  cuiîslifpic  ou  par  un  hydrate  olralino-lerreux,  ou 
encore  par  Ttimmoniaque. 

Sî  rhydrate  métallique  est  susceptible  de  s'unir  à  Tliydrate  iilcaliiK 
ime  cela  arrive  avec  l'hydrate  de  zinc,  il  convient  de  doser  raltali 
manière  à  satni*er  exaclenient  Taeide  du  sel, 

O  que  nous  venons  de  dire  des  fijdrutes  nja^mésiens  s*:i]>pli<|ue  aux 
Irales  des  autres  métoux  lourds  :  hydrates  de  plomb  (riiUH)\ 
Irtlc    stanneux    SnltMlj*;   hydrates    des    sesquioxydes    de    fer,    de 

ne,  d'aluminium,  etc.,  du  type  M^^lOll}'*  ou  M,,(01I)\ 
Ces  derniers  hydrates,  plus  complexes,  éprouvent  souvent  pemlant 
h  dessiccation,  raéme  à  la  lem|)é rature  ordinaire,  une  déshydratation 
iiarifelle,  avec  production  d'anhydrides  intermédiaires.  Ainsi, 


|icul  donner  des  corps  tels  qu 


^ 


m 


M» 


-OH 


en  perdant  211*0.  de  même  que  la  glycérine 


.    y  on 

6  ^OH 


[icul  donner,  en  perdant  IIH),  CMP  ^^   ,  glycide 


CffîMte    GI£.!(KR.ILE. 


\iu  -   U» 
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Uounr'ct  thenniquii  rclativet  à  la  formation  deê  primriptntx -hfdraUt  mtétaiit^ue* 

(d'après  Tbooscs). 

Mg. 0.11*0      -f  148,960 

Mil. 0.11*0      -t-    94,770 

Zii. 0.11*0       f    8Î,680 

Fc. 0.11*0       4-    68,280 

Co. 0.11*0       -u    63,400 

Ni. 0.11*0        4-    60,840 

Cd. 0.11*0       -f    G5.680 

Cu. 0.11*0      -h    37,520 

Sn. 0.11*0       -f-    68,000 

Sii.O«.H«0     -[-  133,500 

AI«.0».xH«0      -f  388.920 

Fc«.t)«.a:II«0 -f-  iOMSO 

(:o«.0».jrll«0      -I-  149,380 

Ni*.(P.j-H*0       -f-  120,380 

TI*.0».xH*0      4-    86,340 

.\ii*.0*..rll*0     —    13,190 

ni*. 0». 311*0      -f  137,740 

.V/.OTATES,  AzO'.M,  (AzC)'.»!,. 

I/aridc  az()lic|uo,  qui  se  rallacho  au  type  azotalc  (Az(y  .H),  est  mono- 
bnsi(|Uo. 

Los  azotates  sont  généralement  solubles  dans  Teau  et  cristallisables  : 
les  uns  cnslalliscnl  à  l*état  anhydre  (azotates  de  potassium,  d'ammo- 
nium, de  sodium,  de  baryum,  de  plomb,  d'argent);  les  autres  se  sépa- 
rent de  leurs  iioliitions  avec  plus  ou  moins  de  molécules  d'eau  : 

(AzOyCa,, .  ilPO,       (AzOySr .  4irO,       (AzO^)' .  Ilg  .  IPO, 
(.VzOy.Cu^.SIPO    ou     6IP0. 

Oiiel(|nes  a/otalos  se  convertissent  facilement  au  contact  de  l'eau  en 
azotates  baslcjucs,  avec  mise  en  liberté  d'acide  azotique  ;  les  sels  neutres 
correspondants  ne  sont  stables  qu'en  présence  d'un  excès  d'acide 
azoli(pie  ou  sous  forme  solide.  L'azotate  mercurique  se  convertit  au 
contact  de  l'eau  froide  en  un  azotate  basique.  On  a 

r>|(,Vz()y llgl  -h  3iro  =  4  (AzOMI)  4-  (Azœ)MIg.  (IlgO)  .IPO, 
composé  (jui  se  laisse  représenter  par  le  schéma 

.  ^'^^  AzO'  à  IFg    =  1/5  valence 

/       \_:s,  on  à  IFg     =1     valence 

\      //  0  à  Ilg  =  =  4/3  valence 
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Ct  s^\  liasiquç  rejmcnte  l'anbydride  partiel  du  composé 

^« 

.%^0H  AïO'iHg      =  1/3  valence 

/     /X  OH  à  ^  -  ==  1     valence 

^l^ç-Sf—rA^V*  OH  à  Bg  -  =  4/5  valence 

\     V^  OH  à  Hg  =  =  2/3  valence 

Le  altratc  de  bismuth  {Ax07*Bi  donne  avec  l'eau  un  sous-nitrate, 

.AïO» 
(ii(ïyBi-t.2(H.OH)  =  2(AzO'.H)-f-Bi-OU  . 

^OH 

li  nilnilc  de  cuivre  cristallisé  ne  peut  être  desséché  sans  perte 
^d'sciJe  azotique;  il  reste  un  résidu  d'azotate  tribasique, 

SlfAiO-j'Cu]  4- 4(n.0H)  =  4(AzCP.H)  +  (AzO^'.Cu*. (OH)» 


(AzO^'.2ICu(OIl)*].CuO, 

nt  11  jiructure  peut  se  représenter  par  la  même  formule  que  celle  de 
I  aioUtc  basique  de  mercure  : 

UH 

/Sx 

AïO» Cu< A*0» 

I 

OH 

Soumis  à  Taction  de  la  chaleur  (rouge  naissant),  les  azotates  alcalins 
P^nt  de  Toxygène  et  se  changent  en  azotites,  qui  sont  plus  stables  : 

AzCMrrO-f-AzO'M. 

Si  la  température  est  plus  élevée,  les  azotites  eux-mêmes  se  décom- 
po^f ,  en  donnant  dé  l'azote,  de  Toxygène  et  un  oxyde  anhydre  : 

2  [Az  0»,  M  j  =  Az*  +  M»0  4-  0*. 

Les  tzotales  alcalino-terreux,  terreux  et  métalliques  se  décomposent 
lins  hcAtmetikf  en  laissant  un  résidu  d'oxyde  anhydre  et  en  dégageant, 
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suivanl  les  cas,  de  Tacide  nzoliquo  si  la  base  csl  faible  el  Ta^uH 
lijdralé,  ou  de  l*oxygène  ci  de  l'acide  hypoazolique  ; 

(A^œ)*.  Ar  H-  6(IKÛI1)  :^  G(AzOMI)  -h  Al"0=  -+-  5irO, 

(AzO^)' .  Pl>  ^  2  (AzO')  -h  rbO  ^  0. 

On  a  lire  parti  de  la  plus  ou  nioitis  grande  facilité  avec  laquelli 
décomposent  les  azotates  sons  rinilucncc  de  la  efialeur  pour  opérer 
séparations  de  métaux.  Ainsi,  Tazolate  de  magnésium  se  décomposa 
une  teinpéraliirc  notablement  inférienre  à  celle  (jliî  provoque  Ta  Itérai 
de  l'azolaïe  de  calcium,  on  peut  séparer  la  magnésie  de  la  chaux 
calcinaiiou  ménagée  du  uiélaiige  des  deux  nitrates. 

C'est  encore  sur  ce  fait  que  Debray  a  fondé  une  méthode  de  sé| 
tion  du  cérium  d'avec  le  lanthane  et  le  didyme. 

Les  nitrates  se  distinguent  par  leuj'  pouvoir  oxydant  énergique^  q 
révèle  lorsqu'on  les  chauffe  à  sec  avec  un  corps  combustible  (î^o 
carbone,  matières  organiques  diverses)  ;  aussi  fusent- ils  et  dénagreiil 
lorsqu'on  les  projette  sur  un  charbon  incandeseeul;  cet  effet  peut  cei 
danl  être  enrayé  si  le  sel  contient  beaucoup  d'eau  de  cristallisation,  qi 
en  se  séparant  éteint  le  charbon,  La  prépara  lion  de  la  poudre  ordinaij 
(mélange  de  salpêtre,  de  charbon  el  de  soufre)  est  fondée  sur  ces  fait^ 

Traités  par  l'acide  sulfunque  monohydraté,  les  nitrates  dégagent  d 
l'acide  azolique  plus  ou  moins  concentré,  suivant  que  le  nJirate 
anhydre  ou  h  y  dilaté, 


AzO\K-hSO*lP  ^  AzOMI^SOMlK, 


I 


Avec  l'acide  chtorhydrique  concentré  les  nitrates  donnent  un  raclan^ 
chloruranl  qui  fonctionne  comme  l'eau  régale. 
On  a  en  elTel 

AzO^K  +  xCllI  =  ClK4-(AzOMI-4-(x— 1)CI11». 

Préparation.  —  Les   nitrates  se   préparent  généralemeut  :  1'' 
raction  de  Tacde  azotique  sur  un  métal  : 

(AzOMI)^-h5Ag  ^5(AzO^Vg)  +  AzO-^2irO, 

(AzOMl)^  +  5Cu,,  =  5[(Az0y  CuJ  ^-  2AzO  -^  4IP0; 

2"  Par  l'action  de  Pacide  azotique  sur  un  oxyde,  \m  sulfure,  un 
bonale  tlu  mélal  : 

2  (Az  0* .  Il)  +  CuO     =  (Az  0^)*  Cu,  H-  IP  0, 

2  (AïO* .  Il)  -h  CO'Cu  =  (AzO')'Cu„  -h  CO'  H-  IPO, 

2  f Az  0'*  A\)-h  SUa      =  (Az  Of  ïh^,  -h  SlIV 


ÏZ_ 
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î*  En  chiïufTant  les  clilorures  avec   un  excès  il  acide  azotiqtio,  on 
iélmil  facide  chlorliydrii|ue  et  il  nïste  un  azolale. 
j^ L'uiydalion  des  sulfures  métal liques  par  Tacide  axotiqiie  conduit 
à  la  production  d'azolales;  mais^   dans  ce  cas^  une  prtie  du 
fre  clanl  convertie  en  acide  ^ulfurique,  Tazotate  est  mélange  de 
ilfatt*.  C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  lorsqu'on  oxyde  du  sulfure 
euivi'e  ou  du  sulfure  de  plomb  par  Tacide  nitrique. 
L*a2oiale   de  baryum  est    utilisé   pour   préparer  la   plupart  des 
t  par  double  décomposition  avec  un  sulfiile  niéiallique. 
6*  L'azotate  de  sodium,  que  Ton  trouve  en  abondance  au  Cliili,  sert  de 
première  pour  la  préparation  de  Taeide  azotique  et  par  consc- 
des  azotates.  Il   est  directement  transformé  en  azotalc  de  po- 
par  révaporation  de  sa  solution ^  en  présence  du   chlorure  de 
ita^Mum.  Le  chlorure  de  sodium,  qui   n'est   pas  sensiblement  plus 
khlc  a  chaud  qu'à  froid,  se  sé|>are  en  cristaux  pendant  la  concen- 
liîon  : 

AzCP.Na-haK  =  CINa4-Az(V.K, 


Dtmtt/rx   thermique»  rrlaiheë  à  ta  formaîimi  dct  nitrates. 


,0= 
ItiArO^ 

AKFTLAg,   , 
At.Ai.O*. 
àlW»A|.âq   . 

'•iAi«.0»,  . 

Sr,At«-0« 

(*iO»)«Sr.A.f  ,    .    . 

Ci,Ai*,0«.   .... 

tAïO»)»Ci.Aq  .    .    - 

W>.A«*,0»   .   .   ,    . 

(irt>ï)*Pb.Aq  .    .    . 

Sf. 0»,  Al*  0*.  4  U*U 

Ci.0«..U«O*.4II«O. 

H|.0«.Ai*0*.OU*0 
l(?.O.A««0»Aci  ,  . 
Mn.U*.Ai*CH.6H»Û 
Mb  O-Ai^O^Aq.  . 
&i.O«.Ai«0*.tJH»0 
2a,0.,U^O»Aq-  .  ^ 
Cd.0*.Ai»0«,4U'0 
Cd.O.Ai*0»Aq  .  . 
5i.O*,A*»U»,6H«0 
m.U.Ai*Û»Aq.   . 


8,520 
111,250 

:>,05a 

lll»615 

o.r>oû 

58J50 

^H,740 

5,4  M» 

22G,240? 

—  0.400 
-h  2iî»,820 

—  4/i20 
Î02.63Ô 

3,050 
-f-  105,500 

—  7,010 
+  231,510 
+  218,440 
4-  214,530 
+  I70.4«0 
-r  157,700 
+  117,720 
-f  142,180 

102,510 
125,170 

HrsOOfl 
121,720 

83,420 


4- 


-f 


-h 


-f 
4- 


K.O.AiO» -h 

KVO.A«*0*Aq     ....  4- 

.\a.O.AïO* + 

Na«.O.Aî*0*A<l     .,..-}- 

ILO^AiO» + 

Li«.0.Ai«0Mq     ,    .    .    .  + 

TLO.AiO*. 4- 

TI«.U.At«08Aq.    .    .    .    .  + 

Af.O.A»0* + 

Ag».n.Ai«0*Aq.   .    .    .    .  -f 

U!i.O«.Ai»0* 4- 

FJa.0.Ai*0»Aq  .....  + 

Sr-O'.Ai'O* 4- 

Sr.O.Ai'OHq 4- 

(j|.U^A2«0* 4- 

t:a,0.A2«0=*Aq 4- 

!'b.O*.Ax*0* 4- 

Pb.O.Aï«0»Aq 4- 

{A»0')*Sr4H»0.Aq  .   .   .  — 

(A»0»}«ùi4H«0.Aq  ,   .   ,  — 

(A«0»)*MgOH»a.A*i.    ^    -  — 


121,485 

192.100 

1 13,255 

182.020 

113,020 

JUl.OlO 

00.155 

06,540 

50,745 

10.780 

250,250? 

187.020? 

223,850 

185,410 

iOO.GW) 

ll7;liy) 

im».470 

08,070 

12,500 

7,250 

4,220 


(AzO^/Mo6a*O.A.(  , 
{AiO*)«Zn61l*Û.Aq  . 
( Ai 0')*Cd  411*0.  Aq  . 
(A2  0>)*ÎSi6U*U  Aq   . 


—  OJôO 

—  5,840 

—  5,0iO 

—  7,470 


4- 
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Co.O«,Aï«O*,0IIH)  . 

.    + 

123.3:,0 

[AïO')«Co6U*0. 

.Aq   .    .    . 

-     U 

<>i. 

0,Aï*0»Aq    .    .    .    . 

.    4- 

8K540 

Ca. 

0*.Ai*0*.6H*0  , 

.    -f_ 

m^Qhù 

(Af03)»Cu6II*0.A«j  .       . 

-  m 

Cu. 

CKAi«a»Aq  .   .   - 

.    -f 

53,4i0 

Hg' 

'.O.A»*0»Aq.    .    , 

.    -h 

47,990 

% 

O.JU'Ô'Aq  .  ,   - 

.    -h 

37,070 

Caractères  analytiques.  —  Les  nilralcs  projetés  sur  un  charbofll 
încaetlescent  déflagrenl  et  activent  !a  combustion. 

Chauffés  à  sec  dans  un  lube,  à  une  température  sufïjsanfinient  cletéei 
celle  du  ramollissement  du  verre,  ils  dégagent  ou  des  vapeurs  nitrcusef 
mélangées  d'oxygène  (nitrates  métalliques)  ou  de  Foxygène  (nilrali 
alcalins). 

Chauffés  avec  de  Tacide  sulfuriquc,  ils  émettent  des  vapeurs  d'acidi 
azotique,  mélangées  souvent  de  vapeurs  nitreuses.  L'acide  azotique,  qui 
Ton  peut  condenser,  se  reconnaît  facilement  par  son  action  sur  le  cuivre. 
qu*il  dissout  avec  dégagement  de  bioxyde  d  azi>lc  el  formation  Je 
nitrate  de  cuivre,  ainsi  que  par  sou  action  sur  le  sulfate  ferreux,  ave 
lequel  il  donne  à  fi'oidune  liqueur  brun  foncé»  qui  devient  jaune  clair  i 
cbaud,  en  dégageant  du  bioxyde  d'azote* 

AZOTITES  ou  NîTRÎTES,   (AïO*)'»,. 


Comme  les  nitrates,  les  nitritcs  sont  pour  la  plu|iart  sol ub les  dans] 
l'eau;  quelques-uns  sont  déliquescents  et  solublcs  dans  TalcooL 

Le  nitrite  d'argent  est  très  peu  soluble  a  froid  dans  Teau  et  se  sépare  ' 
par  refroidissement  de  ses  dissolutions  saturées  à  chaud,  sous  la  forme 
de  longues  et  fines  aiguilles. 

Les  nitrites  alcalins  et  alcalino*lerreux  ont  une  réaction  alcaline:  iU 
cristallisent  moins  facilement  que  les  nitrates  correspondants. 

Les  nilrîtes  alcalins  résistent  assez  bien  à  faction  d'une  tempéralur 
élevée;  les  autres  nitrites  sont   détruits,  avec  formation  d*uii   oxyde 
métallique. 

L'acide  sulfurique  étendu  dégage  de  Tacide  niLreux^  facile  à  recor 
naître  par  son  action  surTiodurc  de  potassium,  dont  il  déplace  riodo, 
par  son  action  sur  le  permanganate  de  potasse,  qu'il  décolore. 

Préparation,  —  On  prépare  les  nitrites  alcalins,  et  notamment 
celui  de  potassium,  par  la  calcinalion  ménagée  des  nitrates  correspon- 
dants, en  continuant  à  chauffer  tant  que  le  nilrate  fondu  dégage  de 
l'oxygène.  La  masse  refroidie,  qui  contient  toujours  encore  du  nitrate 
non  décomposé»  est  reprise  par  Teau.  fl 

La  solution  concentrée  à  consistance  convenable  dépose  d'abord  du 
salpêtre.  L'eau  mère,  qui  est  assez  fortement  alcaline,  par  suite  d'une 


me 

tr6^ 
rde 


L  uï*e^ 
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Jttompositioii  partielle  du  nitrilc  d'abord  formé,  est  neutralisée  par 
racide  acétique  et  additionnée  du  douille  de  son  voIuitig  d'alcool,  qui 
précipite  le  rc^te  du  iiitriite  sous  forrnn  solide;  le  liquide  se  «répare  eu 
dmcûuchcs  :  la  supérieure  est  une  solution  alcoolique  d'acétale  de 
polisse,  rinférieurc  est  une  solulion  aqueuse  et  sirupeuse  de  nitrite. 
'^Tempore  dans  le  vîde  sec. 

On  peut  aussi  (ondre  le  salpêtre  dans  une  Lîissine  cii  tnle  et  ajouter 
2  parties  de  plomb  méiaâique.  A  un  moment  donné,  lorsque  la  lem- 
péraliire  est  assez  élevée»  la  masse  devient  incandescente  ;  le  plomb 
«'oxvJe  et  se  change  en  lilhargc.  On  a 

AzO^  K  H-  Pb  =  AzO*K  -F  Pb  0. 

11  convient  d'agiter  avec  une  spatule  en  fer  pendant  la  réaction.  Apres 
refroidissement,  la  masse  est  épuisée  par  Teau;  la  solulion  est  débarras- 
sée du  plomb  entré  eu  dissolution,  au  moyen  d'un  courant il'aride  carbo- 
nique cl  par  addition  d'un  peu  de  su  Ha  te  d'ammoniaque.  Après  filtra- 
lion,  on  évapore  à  sec. 

Le  nitrite  de  sodium  peut  être  préparé  comme  le  sel  de  potassium  ; 
iiuiis  la  décomposition  d'une  partie  du  nitrite  en  oxyde  de  sotlium  est 
plus  marquée;  la  sé|iaration  et  la  cristallisation  du  nitrate  non  décom- 
posé se  font  moins  bien  ;  cnlin,  après  addition  d'alcool,  Feau  mère  ne 
se  scinde  pas  en  deux  couches.  Le  mieux  est  d*évaporer  à  sec  et  d'abar 
damier  le  résidu  au  contact  de  Tair.  Le  nitrite  de  soude  tombe  en  déli 
r|uesccncc  et  se  sépare  ainsi  du  nitrate  non  modifié. 

On  peut  préparer  beaucoup  de  ni  tri  tes  par  voie  de  doubk  décompo* 
«^ition,  opérée  entre  le  nitrite  d'argent  et  un  clilorurc,  ou  entre  le  nitrite 
de  baryum  et  un  sulfate;  ou  bien  encore  par  raclion  d'un  hydrate 
akâliu  ou  alcalino-terrcux  sur  le  nitrite  d'argent. Ce  dernier  se  forme  en 
préci|ntant  parle  nitrate  d'argent  une  solution  d'un  niiritc  alcalin  préa- 
iabicment  neutralisée  (jar  Tacide  acétique.  Le  préci|Hté  filtré  et  lavé  à 
Feau  froide  est  cristallisé  dans  Teau  bouillante. 

Le  nitrite  de  baryum  se  prépare  en  taisant  absorber  des  vapeur* 
DÎIreuses  (Az'O')  par  une  solulion  d'hydi"ile  de  baryte.  Le  liquide 
saturé  et  concentré  dépose  d'altord  des  cristaux  d'azotate.  L'eau  mère 
additionnée  d'alcool  dorme  on  dépùl  de  nitrite  mélan^^é  de  nitrate.  Au 
moven  de  Talcool  bouillant  on  dissout  le  nitrite,  qui  cristallise  par 
refj-oidissement. 

La  calcination  ménagée  du  nitrate  de  baryte  fournil  également  du 
nitrite  :  on  reprend  par  Peau  :  la  baryte  est  précipitée  par  lacide  car- 
bonique et  la  solulion  de  nilrile  est  évaporée. 

Parmi  les  nitrites  métalliques^  nous  devons  citer  un  compose  mlkev 


ii/i  CniXIE  GËrCÉRALE. 

sant  qui  se  précipite  sous  la  forme  d'ane  poudre  jaune  msoluble  lorsqoM 
met  en  présence,  en  solution,  un  sel  de  cobalt,  un  nitrite  soluble  etm 
sel  de  potasse.  Ce  précipité  parait  aToir  une  composition  un  peu  difle> 
rente,  suiTant  qu'il  se  forme  dans  une  liqueur  neutre  ou  dans  une  solu- 
tion acidulée  par  Tacide  acétique.  Dans  le  premier  cas,  il  peut  en 
euTisagé  comme  un  nitrite  double  cobaltopotaasique, 

(A2(y)Co,.2(A2  0»K) 
ou 

,  /AiO'no   /AzO*    -.        K   à  AïO*  1/2  valence 
^^Xz(f/^^\\z(f/^        Coà  \z(y  1/2  ralence 

Dans  le  second  cas,  sa  composition  se  rapprocherait  plutôt  de  celle 
d*un  nitrite  double  cobalticopotassique  : 

Co^;(A2  ()*)•.  6  (.\zO'K)-f.Aq. 

On  prépare  facilement  ce  corps  en  ajoutant  de  Tacide  acétique  à  une 
solution  d*un  sel  cobalteux  mélangé  à  du  nitrite  de  soude.  La  liqueur 
brun  cinir  ainsi  formée  constitue  un  excellent  réactif  pour  les  sels  de 
potassium,  d*ammonium,  de  rubidium  et  de  césium,  qui  y  déterminent 
aussitôt  le  précipité  jaune  caractéristique. 

Le  nitrate  de  plomb,  chauffé  en  solution  aqueuse  avec  du  plomb  mé- 
tallique divisé,  dissout  ce  dernier  et  se  convertit  en  un  sel  très  peu 
soluble,  cristaliisable  en  lamelles  jaunes  et  que  M.  Peligot  envisage 
comme  un  liyponitrite  de  plomb, 

Az'O* .  (PbO)' .  IPO     ou      Pb' Az'O* .  H'O. 


On  peut  aussi   le   considérer  comme  un  azotate  et  azotite  de  plomb 
basique, 

ou 

OH     . 

I 

MO»        ^»o« 

OH 

Traité  par  un  alcali,  il  se  scinde,  en  effet,  en  nitrite  et  nitrate  alcalin 
cl  on  hydrate  de  plomb. 
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llV»*OàXtniTES,  AïO.ll  ou  A»»0«,M^ 

b'aprês  la  pi-emière  ou  la  seconde  formule  on  [lotirrait  envisager  ces 
hK  d»int  le  premier  représentant  a  ule  tlecouvcrl  par  Divers,  comme  se 
Mtiiclinnl  311  proioxyclo  d'azole  Az'O,  qui  a-préscnlcnût  rniiliydritlc 
(lufi  acide  A^MKHMJ  ou  Az^OMl'  ou  AzOlL 

Lliypoazolitc  d*argent  (sel  de  Divers)  est  amorphe,  instable  el  ne 
peulélrc  entièrement  déshydraté  a  froid. 

L^hypoazotite  do  baryum  est  crisl^illisê.  mais  contient  de  Feau,  qu'il 
perd  incomplètement  par  efHoroscencc. 

Les  hjpoazotites  de  stronliuni  et  de  calcium  sont  an  contraire  as^cz 
stables  à  froid. 

Pour  obtenir  le  sel  calciquo  Ax'O'Ca  .  ill'O,  on  décompose  parle 
chlorure  de  calcJnrn  riivjioazotile  d'argent  l»rul»  en  présence  d*une 
pelite  quantité  iracide  azolique.  Kn  ajoulmt  de  l'ammoniaque  au 
liquide  filtré,  le  sel  de  chaux  se  précipile  sous  la  forme  d'une  poudre 
cristalline  brillante  s\iUachant  aux  points  frottés  du  verre.  Il  est  presque 
insôlubl**  el'ms  IVau*  aisément  «oUilde  dans  les  acides  même  dilués. 

Le  brome  et  le  chlore  fixent  5,88  atonies  d'oxygène  sur  le  sel  au 
lieu  de  4  atomes  : 

A//0'Ca-+-0*  =  Az'O^Cn. 

Ln  faible  différence  est  due  a  une  réarlion  secondaire,  c*esl-à-dîre  à 
une  décomposition  piiriielle  du  sel  sous  l' influe rjee  de  l'acide  brom- 
bydriqiie  ou  chlorbydrique, 

L'hypoazotile  de  strontium,  Az*0'Sr  -h  511-0,  se  [jrépare  comme  le 
précédent  et  oiTre  rapparencc  de  petits  cristaux  efflorcscenls  a  Téluve. 

Eu  projetant  par  petites  portions  de  Thyponzotite  de  calcium  dans 
de  l'acide  acctif|ue  à  50  pour  100,  tant  qu'il  se  dissont  on  obtient  de 
Unes  aiguilles  blanches,  solubles  dans  Teau^donl  la  composition  répond 
à  h  formule 

Az*0' Ca .  (CMl  0')»Ca .  (OWOy . 4  HM K 

L'hypoazotitc  de  strontium  et  celui  de  baryum  donnent  des  composés 
analogues,  contenant  3  molécules  d'eau. 

On  a  aussi  préparé  rhypoazotitc  d'éthjle,  corps  très  explosif  et  dan- 
gereux à  manier. 

Traités  par  Tacide  sulfurique  concentré,  les  hypoazotites  dégagent  du 
proloxydc  d'azote, 

(A2  0ll)'  =  Az*0  +  IIMJ, 

mabil  reste  une  quantilc  sensible  ù'acide  azotique. 
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Les  Iiyponitrites  alcalins  se  forment  par  Tnction  de  l'amalgame  d^ 
SDcliiim  sur  les  solulions  des  nilrales  ou  des  nitriles  alcalins,  ou  encore» 
par  réduclîon  du  nilrite  de  soude  au  moyen  de  l^hydralc  ferr^'ux  frJt - 
ehement  (uécipité,  enfin  par  rélecti*olysc  d*un  uitrile  (au  pùle  uvpûl  - 

La  liqueur,  après  rêduelion,  est  neutralisée  par  Tacide  acétique  ofJ 
par  Tacide  azotique  et  addilîonnée  de  uiliale  d'argent,  qui  précipile  dc 
riiyponitrile  d'argent  sous  la  forme  d*iine  poudre  jaune  amorphe.  Ce^ 
sel  d'argent  se  dfkompose  lentement  à  100*  et  fait  explosion  aii*dcssus^ 

de  lur. 

Lliyponitrite  d'argent  se  dissout  dans  Facide   siilfurique  étendu  etl 
se  reprécipite  [jar  Tammoniaque,  Décomposé  par  Facide  cldorliydrique,r 
il  donne   du  chlorure  d'argent  et  une   solution  d'acide   Inponilreun 
incolore,  fortement  acide,  qui,  comme  l'acide  azntuux,    déjïlnce  Tiode 
d'une  solution  d'iodure  alcalin  et  réduit  le  pcrinangauati:  de  polasseJ 
L'acide  liyponitreux  précipite  en  jaune  le  nitrate  d'argent  (liyponitrite 
d'argent).   D'après  les  reclierches  les  plus  récentes,  la  com|iosition  du 
sel  de  Divers  répondrait  à  la  formule  Az*0* .  Ag'  ou  à  Ax*0*'.Ag^  CctW 
dernière  pourrait  être  relie  d'un  sel  double, 

A2  0*.Ag-h3(AzOAg), 

Données    ihenniques.  —  D'ajncs  lc=r  expériences  de  M,  lîerlliclulJ 
on  a 

Ax'œiI'-hCa(0Il)*-h2II*0     ...     +21,6 


Az'  (gazeux)  +  0  (gazeux)  +  U'O  H-  A)| 

.    .    .     +'2I.G 

=:  ArOlPO    —  57.  i 

taudis  que  Az'  + 0  =  Az'O  (gazeux) 

-  20,6 

L'écart  est  tel,  qu'il  ne  saurait  être  conqicnsé  par  la  combinaison  d 
gax  avec  un  alcali  et  on  s'cxplic|ue  pourquoi  le  protoxydc  d*azote  n 
[tas  absorbé  par  les  alcalis,  tandis  que  les  hypiia/A>titcs  dégagent  facile- 
ment, en  se  décomposant,  du  protoxjde  d'azote. 


On  doit  à  M.  Curtius  l'impûrtanle  découverte  d'un  nouvel    acide 

énergique  auquel  il  a  donné  le  nom  d'acide  azathydrique  cl  dont  Uh 

Azx  ■ 

composition  est  représentée  par  la  formule  Az' JI  ou   ii      Az  .  II.  Cet 

Ae/ 
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acide  donne  par  subslilution  de  M  à  H  des  sels  Lien  définis  qui, 

la  nomenclalnre  ordinaire,  devraîeol  porter  le  nom  d'azottires  : 

cUlorhydrique,  chlorures  ;  acide  aiothydrique,  azotures. 

nia  l'expression  azotures   est    depuis    lougleinps    et  couramment 

liquée  aux  combinaisons  de  Tazole  avec  d'autres  cléments,  tels  que 

Pîilicium»  le  carbone,  le  bore,  le  titane,  etc.,  combinaisons  qui  n'ont 

S^^'-'Ui  rapport  avec  les  sels  de  l'acide  azotliydrique.  Pour  éviter  la  cou- 
Q   qui   se    produirait   rataleinent,  on   peut   appeler  lîih'ures    les 
de  Tacide  a^otbydrîque  ou  nilroliydrique. 
b  formation   di*s  nitrures  est  inlimeuicnt  liée  à  celle  d'une  combi- 
m  basique  d'axotc  et  d'hydrogène  également  découverte   récem- 

AzU* 
ment  par  5!.  Curlius^  Vamidoqêne  on  riivdrazine  A/.'1I*  ou    ]     ^  Nous 

nimencerons  par  parler  de  Thydrazine- 

On  connaît  depuis  longtemps  des  dérivés  substitués  de  Tliydrazine»  à 
radicaux  alcooliques  ou  aromatiques. 

La  phényihydrazinc  Cil* .  Axll  -  AzH*  peut  être  euvisa/rée  comme  de 

riiydruEine  AzlI*.  Azll'  dans  laquelle  1  atome  d'hydrogène  de  l'un  des 

IH'ûupes  Aiir  est  remplacé  par  du  [>hényl  C/IP.  On  roblieut  aisément 

^n  traitant  le  chlorure  de  dia/.oben/ol  par  une  solution  de  suHite  de 

Me: 

C«n* .  Az=Az .  Cl  -H  SO'Na'  =  ClNa  -f-  C'H' .  Aï= A/. .  SO'Na. 

Cesel,  trailc  en  solution  nrjiieusc  par  l'acide  chlorliydriqiic,  se  dccoin- 
en  partie,  en  donnant 


¥ 


CMl» .  Az- Az.SO'Xa  -h  Cl  H  =  ClNa  H^  SO'  ^  Az^  -^  CMPOIL 


L'acide  sulfureux  ainsi   mis  en  liberté  réduit,  en  présence  de  Teau, 
une  notre  portion  de  sel  : 


t 


^'2lP0^C*H^Az-Az,S0'Na=S0*IP  +  eII^AzH.AxILS0'Na. 


dernier  sel,  enlin,  se  scinde  sous  riniluence  de  l'acide  chlorhy- 
cfaique  et  de  TeaUt  d'après  Féquation 


I 


.Adl.AzlI.S0n\a-hH'0-HCllI=C'IP.A/JI.Azll'.CIU^-SO'NnU. 

rbl<irhydra"c 
de  jjlu-itjihjiJrâzine. 


jîci  au  moyen  de  quelles  réactions  iM.  Curtius  a  pu  isoler  le  géné- 
aleor  de  toutes  les  hydraiines  substituées,  Thydrazine  simple. 

k  une   solution  a  gueuse  et  cotieentvée  de  chlorli  virale  tftV\\<it 


{     siiBE-  e-  ^.smaof.  ch  hhjlI  ^ 


î^=*rT:       .^aouifr:    OIE-     CB^      Qwn:  :i 


rprTTiiJ       II      ^'         ^._     *     an.  lUtii 


_1   —  .à« 


=  --^  -  -    -  -  ...    rw 

riL    -    ,n    --    •    railla    -?.    T.ier    •ïirtir'~r:-"TD-. 


-       ir     -       j.TIi.-       L.       "^r  Ml        '-'      **^-    *"'""     ^^^     l**''* 


^      .1 


'.  î»i:'*c"     .  'iiiî  ^gif>^  o*f?;>a» 


rTî-ciii*-  fa  xanelh^  ianirtrs  ':*rA 


*/.••.  ■  .*.•-  .;ir  jr    si;i;:ii^   t'*r-£rïizii»i  s  'B^.JLrD'.  On 


tn   'hu^ttft    "/i*,    '^fhttttitt.r^^    fiiiûtic    friudenié   diazûacélique   avec 

^hitf^  fhféiit.i   thh  ^î,nuuti'.t  tVm'AtU:  Tulfurique,  au  bain-niarie.  jus- 

<  thttAt,tuiét,h   ï,r  «iiM.,Li.  tiUyUiuiut:  ^:  sépare  par  rerroidissemcnt. 

m  1<    nth^miii  nt  f  lilofliwlf;itf:  par  douhlc  décomposition  avec  le 

|M#Iim:  ifll  MiJf'it  MU  rli/iiilTniit  If!  Hulfale  ou  le  chlorhvdrate  avec 
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ricj^îulioii  de  polass^e.  On  ne  Ta  olitenue  jusqu'ici  qu*à  Véitil  d*hy- 

2k  .UUr-ll*0,  sous  la  forme  d'iiïiliqyiilc  ri^rriiigenl,  himaiil  à  Tiiir, 

que  inodore,  liouillanl  à  190*,    Elle  lileuit  fortemeiil  la  teinture 

Qrnesol  el  développe  des  nuages  blancs  avec  Facide  clilûrhydiique. 

rsolutioDs  réduisent  la  liqueur  de  Fehiing  à  froid  elle  nitjaïc  (Tar- 

nUaintomaeal,  ainsi  que  le  sulfate  de  cuivre. 

Lhfdraziae  s'unit  aux  aldéhydes  avec  élimination  d'eau   : 

2(CMI\CU0)  4-  ArlF  =  2irO  -h  Az*^qJ[;^I[JI 

b  phôuylhydrazine  C*IP.  AzH.  AzH",  entant  qu  aniine  secondaire  par 
Imn  groupe  AzII,  réagit  sur  Tacidc  azoteux  et  donne  une  nilrosaniiuc  ; 

C'IF.AzU.Azir  ^-Az().OII  =  en  .Az(J^|j,4-llJMK 

Celle  niirosarnine  est  très  tnslalde  et  perd   I   molécule    d'eau    en 

donQaiUC*U^*Az      n  .  Dons  les  mêmes  conditions  Tliydrazinc  simple 

/  Az 
CTTflît  donner  un  composé  de  la  forme  II .  Az      fi  .  L  expérience  a  été 

^Az 

tentée,  mais  sans  résultat.  Test  par  une  voie  un  peu  détournée  que 

^M.Crîftius  est  arrivé  à  ce  corps,  tjui  n'est  aulre  que  l'acide  a/olliytlriquc. 

•  ^Si  Ton  li-aite   Fétlicr  hippurique,  C* IF. CO.  Azli .  C11M;0.0CMI\ 


CIl'.CO.AzU.CII'.CO.OC'Il'H 
=  C«  IP.CO.AzU.  Cil'.  CO.  AzII.  Azir 


Az'ir.H'O 
-CMF.OII  +  H'O. 


Sous  l'influence  de  l'acide  nzolcux,  r»ini(lu  liydraziiiiquv  de  Tncidc 
Iiippuriijuc  se  convertit  un  nitrosaniiiie  : 


cm» .  CO  .  AzII .  Cil* .  CO  ,  AzlI .  AzII' 


—  II .  0 II  -h  C'IP  .  C 0 .  Az  II .  C U' .  C  0  .  Az 


AzO.OIl 
AzO 


AzII'* 


^^^Pdcrnîcr  corps,  bouilli  avec  un  alcali,  se  scinde  en  li>[i|turalc  el  en 
sel  d'acide  azotliydriqnc  : 

/AzO 


C»ll».CO.AzIl.CIl'.CO.Az 


=  CM!'.CO.AzlI.Cll'.CO.On 


NAzll' 

/  Az 
HAz"^  Il 


^Az 
L'eau  d'hydratation  est  fournie  par  les  groupes  AzO  el  A/.U'. 


er .  CO .  iUH .  CiP .  CO .  AzO .  AxH*. 


^-    -  a  - 


d'sdcoot  botiUlaïU  et  <w  1 
1  moléeule  dVther.P^f] 

rasé 


I6t%5,  msset  solublcs  dans  leai 

d  le  nilnle  d'argent  amm<>-" 
IM.  On  dissoul  ces  crislaui  dari^_ 
pour  1  molécule,  un  pei^f 
oo  refroidit  à  léro  et  oci 
Le  dépôt  qui  se  Tonne  est  es$oi  é^. 


.^ 


et  r«  ^«tfe  à  b 
phv  ée  f  ■iliwii  #«11 

Kidttle  a^ee  bû  csoes  v  sens  i 

bvé  à  Teau  et  punie  par  crislaUisalîoo  daos  Téther  ou  dans  falcool^ 

Lr  raideiiiMil  en  dérivé  nitrosé  Off  .CO.Atn,CQ\CO.Az(^^j' 

ast  égalemeol  aTsoUgeux   {90   pour    100).   Ce  dérivé  cristallise 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  98*:  il  est  peu  soluble  dans  Peau  froide, 
soloble  dans  Talcool;  les  alcalis  le  dts^olTent  avec  une  belle  lluores^. 
ceure  bleue.  ^ 

Pour  préparer  Tacide  azothydrîque,  on  dissout  la  nitrosdniine  bippu- 
riquc  dans  une  lessive  alcaline  éteudue  et  on  chaurfe  pendant  quelque 
temps  au    tain-marie  dans  un  ballon,  puis  on  adapte  à  celui-ci  un 
boucbon  portant  un  entonnoir  à  robinet  el  un  tube  communiquant  nvc^| 
un  réfrigéranl.  Le  liquide  est  porté  à  rébullition;  puis,  loul  en  nmiote^" 
uant  celle-ci»  on  ajoute  goutte  à  goutte^  au  moyen  de  l'entonnoir  à 
robinet,  de  Facide   sulfurique   étendu*  L*acide   dxotliydriqtie  mis  ei 
liberté  passe,  enlrainc  par  les  vapeurs  d*eau;  on  le  reçoit  dinns  une  sol 
tion  de  nitrate  d'argent,  qu'il  précipile  sous  foniie  de  niltiire  dargeni 


a 

] 


.  Az      t]   < 


Ce  précipité  est  lavé  et  décomposé  pur  de  1  acide  sulfU' 


rique  au  liuitième*Par  distillation  on  arrive,  en  répétant  ces  opérations, 
a  condenser  un  liquide  contenant  près  de  27  p*mr  tOO  d'acide  azolhy* 
drt(|iicJl  serait  imprudent  de  clierclier  à  concenti-er  davantage,  à  cause 
des  dangers  d'explosion.  L*éther  hippurique  peut  être  remplacé,  sans 
avanUige  du  reste,  par  rètlier  lïeiizoylglycolique  : 

C'IP.Cn.U.CII^.CU.OC'IP. 

Ce  dernier  cerjis,  traité  par  2  molécules  d*liydrate  dliydrazinc 
acînde  en  deux  déj  ivés  liydj*aziiiif|ues  : 


i 


:C'll' 


C'II' .  Cti .  0  .  CU' .  CO  .  OC'Il»  ■+- 2 (\i-\V .  H'O) 
,  C 0 .  AzU .  KtlV  -h  Azll' .  Xi tl .  Cil' .  CO .  OC  U»  H 
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I  ;i    tm  de  ce*  deux  dérivés  liydniziiiiques  li-ailc  juir  l'acide  azoteux 
ï;:c4iuvinlit  en  dérivé  nitrosé  : 


i'\\\0)  .  AiII .  Azir  -4-  AzO  .  OII  =  C^II\ eu  .  Az ^  J'!],- 

AzO .  OH 


II'O: 


CiU»,O.CO.CU^AzlLAzIP 
=  CMP.O.CO.CH».Az 


/  A/0 


^^  dcrircs  nilrosés  se  désliy^lratcnt  dès  qy*ils  sont  formes  et  don- 


/Az- 
PlF.CO.Az'^  Il 
^Az 


IPO;    CMPJLCO.CIP.Az^  /" 

^Az 


IPO. 


nlin  les  olealis  scindent  ces  derniers  par  Tixation  dVau  vu  acide 
Wqoe  cl  acide  benzoïquc  ou  acide  glycolique,  acides  qui  restent 
i  ferme  de  sels  : 


CMl*,CO.Az''  /''-hll.OIl  =  CMF.CO.OII-hHAz^V' 


\Az 


\Az 


/ 


Az. 


l»0.CO^CK\Az^    ii''-^H,OII  =  C'lP01I  +  no.CO.CII*.OII 
\Az 

/  Az^ 
+  lIAz^  ir. 
^^  Az 

Pâcide  azothydrique  paraît  être  gazeux  ;  son  odeur  est  spéciale  et 
Pffrihnk'.  Il  est  éjiergifjiKîrnent  abi^orLié  [lai-  riMu;  ménie  a  TL'lat  dilué, 

Elle  1rs  muqueuses,  rougit  forietncnt  le  touraesol  i(»uge  et  fiiiue  au 
et  de  ramnioriiaque.  Une  solution  aqueuse  à  7  pour  100  attaque 
,  le  zinc,  l'atumiiiiuni,  en  dégageant  Je  rhydrogèïie. 
précipite  les  sels  d'argent  et  les  sels  uiercureux,  A  une  coucen- 
I  Iralion  do  27  pour  100  il  devient  fortement  ex|*losif  et  tlangerenx  à 
nmiier.  M.  Curtius  a  failli  être  vieliïoe  d'une  vidleute  explosion  pro- 
au  moment  où  il  scellait  a  la  Lnjqie  le  col  d'un  ballon  rootenaiit 
iscmblahle  solution. 
\  nitnires  de  sodium  et  d'ammonium,  Az' Na,    (Az*  AzU%  sont  très 
blés  dans  Peau  et  cristallisahles, 
nitrure  de  bnryunj,  (A//')*L!a^,,  se  présente  sous  ta  forme  de  eris- 
f  but  durs  et  brillants,  solubles  dans  Tcau. 

iiilnire  mercureux,  (Az^Hg*^,,  est  blanc,  tristallin,  insoluble  et 

f  nitrure  d'argent,  Az*»  Ag,  forme  des  prismes  insolubles  qui  se 
Hnposcnt  par  la  chaleur  avec  ejphsion. 


ÉÊÊ 


lin 

L^  nnnr*:?  ùt  t'jLrrt  Ar  '  Ix^  -»:  Âf  S^  À^^Fe  sool  des  précipilà 

-iii'ro«t_     :r!S5aii nié-  Jl2r*JlJlllli£S>- 

Iu::^  !iL(:ir:a£-f  T^rin:  -IlM•Jir«*^.  i  hu^a?  ^f  b  A>lontîon  ne  dépende  du 
zif*.*^.,  A  7-fT!^JCi!tL  hi  rLJjO'**  :•*  >:0:«$i7in  qui  est  peo  soluble  i 
i-:.j:-  ^  5.JC1:  iTfs  s:«  L2Ûfs  ia::î?  /ciï  «4  cmIjUifables,  neutres  aui 
rei»:!L>-  L:  :ii.»«ir  ji^  ifT-icic»'^  11^  iJienpniient  d'oxygène  et  forma- 
Lie  f—  rîcrtr*  ziftO.^:^^  <':.  s'içil  i'an  ehk>nl«  alcalin  ou  alcalioo- 
t*L-T£ii.  Lîs  lïéi:^»  càjccït»  n^j^iiq-jes  donnent  de  Toxygène,  du 

Li  d:-c:c:j»:âîi*:"Q  à»  chi.-nte?  far  la  chaleor.  et  notamment  des 
chk-ritc^  aW-i  i:î5-  >e  îiit  ^«iaelkiDent  lorsqu'on  cliaufTc  avec  précau- 
tion: elle  i  iie-u  tri':5  npidement,  et  même  avec  des  allures  explosives, 
à\ec  \ncincirîcen<re^  5;  c^n  njebn^e  le  chlorate  avec  du  bioxjde  dJ 
manjancrse.  qui  n'est  f  :>  mcslitiè  fondant  la  réaction. 

Si  Ton  projette  du  chk^rate  de  polasse  sur  le  fond  d'une  capsule  cD 
pljtîiie  forleiiu  ni  chauffée,  la  dcc«>mposition  est  également  brusque  ^^ 
accôrtipagnoe  d'un  phénomène  d'incandescence.  T-es  résultats  s*explî' 
qutnt  naturelloiueut  <i  Ton  tient  compte  des  données  thermiques  d^ 
fumialion  dos  chlorates.  La  synthèse  d'un  chlorate  par  addition  d'oxy^ 
gène  à  un  chlorure,  c'est-à-dire  Cl  M  .  ^.^.  constitue  un  phénomène  endiK 
thermique.  Ainsi  CIK.  0'  absorbe  9,750  calories. 

11  en  resuhe  que  non  seulement  la  réaction  inverse  CIO*M  =  CP  -4-  Cltf 
dégage  de  h  chaleur  et  peut  s'effectuer  avec  des  manifestations  explo^ 
sives,  mais  encore  que  la  réaction  de  synthèse  Cl  M -h  0*  =  Cl  MO* 
est  in-éalisabie  dii*cctenienl  et  ne  peut  venir  limiter  Faction  décomiM- 
santé  de  la  chaleur,  même  lorsqu'on  opère  en  vase  clos  et  sous  de  très 
fortes  pressions  d'oxygène  libre. 

La  dccomposilion  pyrogônéc  des  chlorates  alcalins  se  fait  en  deux 
temps;  au  début  il  se  forme  du  pcrchlorate 

2(C10^K)=C10*K-hO*  +  ClK 

et  ce  n*est  que  secondairement  que  le  perchlorate  se  détruit  à  son  tour 
en  donnant  de  Toxygène  et  un  chlorure 

CI()^K  =  0^-t-ClK. 

En  raison  de  la  facilité  avec  laquelle  les  chlorates  cèdent  leur  oxy- 
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lis  coRstituenI  des   oxydants  énergiques,  que  Ton  utilise  dans 

applications, 
chlnrales  alcalins,  chauffés  en  solution  aqueuse  avec  de  Fîode, 
pX  transformés  en  îodates,  avec  dégagement  de  chlore,  i^a  (UTsence 
lie  petite  quantité  d'acide  azotique  qui  met  de  racide  clilorique  en 
erlê  favorise  le  phénomène  : 


ClO^K 


[  =  CiH-IO'K. 


réaction  n'est  pourtant  pas  aussi  simple  que  l'indique  Téquatlon 
"l'C^rdente,  Les  premières  portions  de  chlore  mises  en  liberté  rcncon- 
•ni  un  excès  d'iode  forment  du  chlorure  diode,  qui  agit  à  son  tour 
'  le  chlorate  : 

cii-+-ci(FK:=cr-hi(yK. 

Aussi  le  chlore  ne  commencc-l-il  à  se  dégager  en  abondance  que 
que  tout  l*iodc  a  été  transformé  en  chlorure  d'iode. 
U  mélange  d'un  chlorate  et  d'acide  cblorhydrique  constitue  une 
î  d'eau  régale  très  active.  On  a  en  effet 

CI0*K4-6Clll  =  CIK-h5II'0H-6CL 

U  chlorate  de  potasse  ou  un  chlorate  traités  par  racide  azotique 
bfiiient  de  racide  clilorique  qui  tend  à  se  décomposer,  eu  présence  de 
lOrps  réducteurs,  en  oxygène  et  acide  chloreux,  ou,  sims  riidluence  de 

chaleur,  en  acides  perchlorique  et  hypochlorîque.  Vu  scmbiid>1e 
Wangc  est  souvent  employé  comme  oxydant  énergique  (transformation 
igDpbite  en  acide  graphitique). 

Les  chlorates  alcalins,  traités  à  froid  par  l'acide  sulfuriquc  concentre, 
feageiitde  Tacide  hypochlorique  CVO\, 

Préparation,  —  On  commence  par  préparer  le  chlorate  de  potassium 
iirraclion  du  chlore  sur  une  solution  concenlrée  de  potasse.  Loi'squc 
I  solution  est  saturée  de  chlore,  le  chlorate  se  dépose  eu  cristaux  en 
î^isoQ  de  sa  faible  solubilité  : 

a*^-6KO^=clO'K-f-^JClK-^3lIM). 

,  Oû  peut  aussi  oxyder  à  chaud  par  riiypoclilorîte  de  chaux  le  chlorure 
llntassium  dissous  : 

5[(C10)'Cal  H-  2CIK  =  5CPCa  -+-  2C1 0'K. 

Dans  ces  diverses  réactions,  le  cidorale  de  potassium  se  laisse  facile* 
lent  isoler  et  purilier  en  raison  de  sa  faible  solubilité  à  froid. 
Induslriellemcnt  on  peut  former  le  chloralc  de  potasse  en  saturant  de 
canits  sisinÂLE,  VU  —  \\ 


chlorate  d< 

nr  èliniiiiei 
le  cbloraU 

diloriqaeCiœi 
Fadde  sulTuriquc 


-  13.760 

-  fo.imi 

-  55,911» 

-  tO.OM 
KCIJUi.fJ».  ......  .  .     —  15,5T0 

CorocMir^  analytiques.  —  Les*  chlorates  déflagi*ent  lorsqu'on  lu 
projfîll^  à  l'élal  ftec  mv  un  cliarbon  inc*indcscenl.  ChaulTés  dans  ui 
iuhe  h  c%»m,  iU  dégitgeni  racilemenl  de  l'oxygène,  qui  dans  certain! 
eai  o»l  mélnngvi  à  du  chtoi^,  facile  à  reconnailre  à  son  odeur  et  à  soi 

«rlion  (li'crdoranlfî. 

LoH  «ohilions  dcM  chlorales  ne  pré€i|Mtenl  (las  parle  nitrale  d'argent 
mai*»,  ïi|»vH  ralcinalion  avec  du  carbonate  de  soude  sec,  ils  laissent  un 
féfliidu  qui,  tliHHous  dans  l'eau,  Ollrè  an  besoin  et  neutralisé  par  Tacidi 
n^îoliqne»  dornipot  uuabondanl  pràcipitê  de  clilorure  d'argent.  La  calci' 
it  K'nm  en  prrseTire  du  earlionate  de  soude  ^ec  a  pour  but  d'éviter  Ir 
dé^agetnf*nlde  fhloro  avec  lb*s  ctiluratcs  autres  que  les  chlontes  alcalin, 
■^n  nleabno-terreux. 


j 
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silé  à  froid  par  Tacide  Bulfurique  concentré,  un  chlorate  dégage 

Sleinciit  une»  vapeur  rouge  explosive  (CPO*),  en  même  temps  que  la 

masse  pœnd  une  leînic  rouge.  Celle  expérience  ne  doit  être  laite  que 

sur  de  petites  i|iinntité»  de  mîitîère,  à  cause  des  expUisions  violentet?  qui 

peuvent  se  produire  pour  peu  cpie  la  température  s'élève  au-dessus  de 

13  à  50  degrés* 

fcHïPEnCIILOIUTES,   (Cl 0*)^M^. 
ipcrchlorales  sont  incolores  lorsque  le  métal  n'est  pas  de  nature 
communiquer  une  coloration  propre.  Ils  sont  génernlemeut  très 
Milulïles  et  même    déliquescents,   à  Texceptiou  tontefoîs  des   sels  de 
pobîisium,  de  rubidium  et  de  césium,  qui  sont  très  peu  solubles  a  froid, 
iiii^ins  que  les  chlorates   correspondants*    L*alcool  dissout  un   grand 
^tiiiibrede  perchlonites.  Ils  sont  neutres  aux  réactifs  colores. 
H  La  chaleur  les  décompose  en  chlorure  et  en  oxygène  loi^qu'ou  a  soin 
WefTci'luer  la  calciuatîon  en  présence  d'un  carbonate  alcalin  (tlans  le 
<'aft  truu  perclilorate  à  métal  non  alcalin).  Il  convient  d'ajouter  rpie  les 
|»erclitunites  résistent  mieux  que  les  chlorates  ;i  riiiflueuce  d'une  len> 
pcrature  élevée,  el  que,  pour  arriver  à  les  détruire,  il  faut  cliaufîer  da- 
volage* 

Préparation,  -  On  commence  toujours  par  préparer  le  perchloratr 
ie  potassium  par  calcinalion  ménagée  du  chlorate.  En  raison  rie  sa 
faillie  solubilité  a  IVoid,  il  est  aisé  de  séparer  le  perclilorate  pur  du 
dilonire  qui  Ta ccom pagne.  Ou  reconnaît  qu'il  est  exempt  de  chlorate 
p^irrabsencc  de  coloration  rouge  lorsqu'on  le  limite  par  lacidc  sulfu- 
re concentré. 

[Avec  le  perchlorate  de  potasse  on  isole  facilement  racidc  perchlo- 
^soitpar  distillation  avec  de  Tacidc  sulfuriquei  soit  en  décorapo- 
percbloi^ate  par  Tacide  hytlrotluosilicique;  dans  ce  deruier  cas, 
[tratisforme  en  perchlorate  de  baryte  par  Tliydrate  de  baryte,  afin  de 
urer  Texcès  d'acide  hydrolluosiliciquc  sous  forme  d'hydrofluosili- 
Texcès  de  baryte  est  éliminé  ]>ar  Tacide  carbonique.  Le  perchlo- 
rate de  liarvte  se  prête  à  la  hjrmation  d'autres  perchloralespar  voie  de 
Jouble  décom[)osîtiou  avec  un  sulfate  soluble* 

^fc^  Ùonnéti  thermiffues, 

^^V  GlO^IlAq.NaOUAq 11,080  ci lorieâ. 

WCamcfères  analyiiqites,  —  On  reconnaît  les  perchloraiea  par  le 
Kagement  d'oxyg«*ne  qui  a  lîeu  avec  formation  d*un  chlomve  \m%* 
Von  les  chauffe  avec  du  carbonate  de  ;?oude.  Le  résidu  àmoi\%  e%V 


isr     iv.:-!^  ziiTâme-H   fv^tmie  '«ri  mzsti^  ljv!s 

in  .e      >^'Jiê:    -lUiirTaiie    •:ncg?ur?   -t  r?iii 

louife.    .a::^     -.liume*     p^r^ggL    aie   ^iiM-tir   .^r^tv:^ 

le   iïBuieffsiar?.   -v»«   vî±    ermiursiKS  î  Bt  «  uni 


I'>^'-'J- 


è 

•; 


«t 


M   nÉirT  "  le   -{«jin^  -1  L'xsnn  rsuL  œ^unàts^ 
V.mmt  :aior?ax  -ri  in  u::ae    aùiki^.    rai  ie   ^aise   ièsû 
l^j^BBiii^  -arniHiiiiii^. 

&■»   "mliiesrf^   Le    i    -naieor.    i«  «    leroniiHiâKSit  lius 

e   ::ui>rie  l:   >iU&«s mn  rft  -nsnsse  lar  .*^bixil 

.  iinurïiât?  fn  m  mriang  le  'aiurnr;  -21  ie  r:iiiinctt  : 

|^«dii(iru^.  -»nt  iiiiiP!*  ÎH  innri-'ifi  j.v^iùiuteï  Tifl«!rn«{ut 

flpnf  lin  '^pr  tt;  i»t  :i^  :'i;r  m  in  .Mosyie  iu  aiaiunae<«!. 
LllHlij[ri  ^iiifjiririt!  -^n  4«)iiitii)a  uriiie  'Si  «iecuionî  par  le 

Cii  m^i^n^r".  'le  «^Kltir.tii   le  plDmb    Ll»'.»^*Pb  et  de  soufi 
•lilfar»  rri^liiqii#^  ^>nflamme  par  le  froUemeat  et  bit  eipiti 

L'inAdrrirri^tion  f>^iit  même  ^t  pn>iiuire  ^p«>ntanémeot  «i  I 
b9fiii|lit  tU'.  r;iir  ;);(it  fKjiir  mettre  de  l'aoiiie  ohloreax  eo  lîbei 

Préjiftrnlion.     -  ^)ti  prépare  les  chlorites  directement  pa 
fV'j^liï  Jiv#;r  |;i  li»4#;,  ou  par  l*âction  de  l*acide  hvpochlorique 
iHi^f  hn%i\  ;ilr,;ilfrirr  ou   nU:«ilirK>-terreu.sc;  d.inâ  ce  cas  il  se 
Hi%*«^  (*'fnp«  un  rJiloriite  : 

(;!•()•  »  *jKOii  =  r;io^K  +  ciO'K-+-lPO. 

hm  ftiltirili«4  îiiiolnldrii  do  plomli  et  d'argent  se  préparent 
fOMitHililinii. 
Il  |i4Mil  itiM^i  fiiiii^   iriigir  un  Hiiirale  soluble  sur  du  k 
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■  Cùvadèresi  anahjdques,  —  Par  leur  pouvoir  oxydant  et  décolorant 
Rnergiqtks  leur  Ininslbnuation  aisée  cii  chlorures  sous  riuilyence  des 
I  agents  réducteurs,  les  chlorites  peuvent  être  confondus  avec  les  hypo- 
r  dilin*it«.  Ils  s'en  distinguent  parce  qu'ils  décolorent  Findigo  sulfu 

nV|ueen  !>olulton  acide,  même  en  présence  de  Tacide  arsénieoY  1 

I  Là  mesure  du  pouvoir  oxydant,  comparée  h  h  quanlilé  totale  de  ] 
dilore,  prmet  aussi  de  juger  la  question  :  les  cldorites  ont  un  pou-^^f 
îoir  décolorant  égal  à  4  fois  celui  du  chlore  qu'ils  renferment;  les^^ 
hjpctilorites  ont  un  pouvoir  décolorant  égal  à  2  fois  celui  du  chlore 
quils  renferment, 

uypociiLoiuTEs,  (Cl  OfM^* 

llssoiit  généralement  soluhles  dans  Teau*  Les  acides  même  faihle^^ 
Risque  Tacidc  carbonique,  dégagent  de  Tacide  hypochloreux.  Beaucoup 
«le  substances  réductrices  leur  enlèvent  de  roxygènc,  en  les  ramenant 
irèlatde  chlorures.  Les  liy|jochlorites  bouillis  en  solution  aqueuse  se 
comertissent  (hypochbrite  alcalin  et  alcalino-lerrcux)  en  un  mélange 
»ie  cliloitite  et  de  chlorure  : 

3(C10IkI)=C10\\I-h2CIM. 

'^verToxyde  d'argent  en  présence  de  Teau,  ils  dégagent  de  Toxygènei 
^UoDoent  du  chlorure  d'argent  : 

2  (ClONa)  -h  Ag*0  +  IPO  =  2CI Ag  ^^  2NaOU  -h  0\ 

Avec  le  sulfate  de  manganèse,  il  se  dégage  du  chlore,  en  même 
^^np«  qu'il  se  préci|»ite  du  bioxydc  liydralé  de  manganèse: 

S0%  4-(C10Na)'  -h  IPO  =  SO*Na'  -h  Cl'  -h  MnO(irO)'  -h  {SnOMf, 

L'indigo  sulfurique  et  la  plupart  des  matières  colorantes  végétales 
^lil  décolorés  par  les  hypochlorites,  surtout  si  l  on  lait  intervenir  un 
scide  pour  mettre  Cl  OH  en  liberté.  Avec  l'acide  cblorhydrique,  les 
tiy|wchlorites  dégagent  du  chîore  : 

ClOM  H-  2C1 11  =  C1M  -h  WO  -h  CI'. 

Préparation.  —  Les  hypochlorites  purs  se  pré|)arcnt  en  saturant 
parmi  hydrate  d^oxyde,  KOILNaOlI,  Ca(Oll)%  Ba(t)H)\  MgtOHA 
Ztt(OH)',  Cu(OH)\  une  solution  ariueuse  d  acide  hypochlorcux. 

Pour  les  besoins  de  Finduslrie  (blanchiment),  ou  prépare  des  mé- 
langes de  chlorures  et  d'hypochlorites  formés  [lar  l'action  du  chlore 
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sur  une  solution  étendue  d'alcali  ou  sur  un  h|^draie  alcaiino-tcrrèoi   '■ 

Cl*-4-2KOH  =  ClK-+-CiOK-hH'0, 
Cl*4-2[Ca{0H)*]  =  CaCr-f-(C10)«Ca-4-2IP0. 

D'après  les  recherches  de  M.  Kolb,  le  chlorure  de  chaux  le  plutf 
riche  obtenu  en  saturant  Thydrate  de  chaux  par  le  chlore  ne  conticn'V 
que  4  atomes  de  chlore  pour  5[Ca(0II)*];  il  marque  123^  au  chloro-- 
mètre  et  répond  à  la  formule  brûle 

Cl*.3[Ca(0H)*]. 

Ce  chlorure  de  chaux  solide  se  scinde  en  présence  de  l'eau  c« 
hydrate  calcique,  chlorure  de  calcium  et  hypochlorite  : 

Cr  3[Ca(0II)')  =CaCP  -h  (ClO)'Ca  -t-Ca(OH)*  +  2IP0. 

Les  expériences  de  M.  Kolb  tendent  à  établir  que  le  chlorure  de 
chaux  solide  se  comporte  autrement  que  le  mélange  dissous  d'hypo- 
chlorite  et  de  chlorure  de  calcium. 

Ainsi,  déjà  vers  40  à  45^  il  se  convertit  en  un  mélange  de  chlorate 
et  de  chlorure,  en  devenant  pâteux.  On  a 

3 1  [Cl* .  3  [Ca  (OII)']i  =  SCaCI'  +  (CIO^)*Ca„  -f-  6IP0  +  3  [Ca  (OH)*] , 

tandis  que  la  dissolution  de  chlorure  de  chaux  dans  Tcau  ne  se  modifie 
qu'à  Tébullition. 

La  combinaison  CPCa'OMP  se  représente  très  naturellement  dans  la 
théorie  du  partage  des  valences  par  le  schéma 


Cl  à  OH  1/4  valence. 

Cl  à  Ca  1/4  valence. 

OH  à  Ca  (extrémités)  3/4  valence. 

OH  à  Ca  (moyen)  2/4  valence. 


La  solution  du  chlorure  de  chaux  (mélange  d'hypochlorite  et  de 
chlorure  de  calcium)  traitée  par  l'acide  carbonique  donne  un  précipité 
de  carbonate  de  chaux  et  de  l'acide  hypochloreux  est  mis  en  liberté; 
l'action  de  l'acide  carbonique  se  porte  sur  l'hypochlorite,  tandis  que  le 


IIÊS  DIVERSES  CLASSES  DE  SELS,  —  BROMATES.  IG3 

chlorure  de  calcium  reste  inLicl  : 

(CI 0)'  Ca  -f-  iro  -h  C 0'  =  C(F Ca  H^  2  (Cl 011), 

Atcc  le  chlorure  de  chaux  sec,  Facide  carbonique  dégage  du  chlore 
pur. 

Données  thenniques^  —  La  chaleur  de  neulnilisatioo  de  lacide 
hyjiochloreux  (1  moléculL*)  par  la  soude  croît  proportionnelleiiieiil  avec 
la  dûiîe  d'alcali  jusqu  a  ce  que  Tofi  ait  employé  i  molécule  d'hyilrale; 
à  partir  de  ce  point  elle  reste  statioiinaire.  ClOH  est  doue  monohasique 
elpréseulc  une  chaleur  de  neulralisalion  fixe  el  bien  déGnie* 

(hiar 


ClOUAq.îîiOHAq. 

a«.o  ..,.,. 

CI^O.Ari 
CL0.ll.Ai|.   .    .    , 


-f    Ô.076  calories. 

—  17,029      — 

—  8,i80  -- 
-h  MiO  -- 
-h  29,034      — 


CaTnctèi'cg  analytiques.  —  On  reconnaît  les  hypochloriles  à  faction 
décoloronlc  énergique  qu'ils  exercent  à  IVoid  sur  les  solutions  de  sullin* 
Jigotilcs,  surtout  lorsqu'on  fait  intervenir  un  acide  nièuic  faible  {acide 
'Mrbanique),  et  à  la  propriété  iju'ils  ont  de  dégager  do  Tacide  hypocblo- 
reu\  sous  Finfluence  de  Tacide  carbonique.  Le  gaz  hypocliloreux  peut 
^'tre  entraîné  par  le  courant  d'acide  carlHinique  et  dirigé  dans  une  solu- 
tion d'indigo  qu'il  décolore.  Si  Ton  ajoute  de  Facide  arsénicux  à  la 
solulion  d'indigo,  celle-ci  n'est  décolorée  que  lorsque  tout  Facide  arsé-j 
iiieux  a  été  converti  en  acide  arsénique  : 

2{CI UII)  4- As'O»^ 2C1IÏ  -h  As*0\ 

En  njoutanl  un  sel  de  cobalt  à  une  solution  d'hypochloritc,  il  se 
[ïrécipite  du  peroxyde  de  cobalt  qui  dégage  peu  à  peu  de  Foxygéne; 
riirpochlorile  étant  ainsi  ramené  à  IVtat  de  chlorure,  le  peroxyde  de 
cobalt  ne  semble  jouer  qu'un  rrMe  de  présence, 

ItROHATES.  {DrO^'M^. 


Comme  les  chlorates,  les  bromates,  qui  appartiennent  au  même 
type,  sont  pour  la  (dupart  solublcs  dans  Feau  et  cristallisnbles  :  les 
bromales  de  plomb,  d'argent  et  le  bromate  mercureux  sont  insolubles. 

Sous  Finiluence  de  la  chaleur,  ils  dégagent  de  Foxygéne  en  laissant 
un  résidu  de  bromure  (sels  alcalins,  alcaiino-terreux»  de  mercurosum 
et  d'argent);  d'autres  hromates  hiissciU  un  résidu  d'oxyde  auli^ite  cV 


bniîiinBfnt  on  mâange  de  iM^ne  «I  d^oiygèoe  : 

(BrCX)*Zii=Bi^  +  50-+-ZnO, 

La  solution  aqueuse  de  qiiel<|iies  bromales  se  décompose  pea 
révaporalion  à  chaud. 

L*actde  sulfarique  coneentré  et  chaud  les  décompose,  tfec  mise  en 
liberté  de  brome  et  d'oygène  et  Fontiatioa  d'un  sulfate. 

Les  agents  rédoclettrst  tels  que  Taeide  sulfureui*  Thydrogène  sulfurêt 
HQ  mélange  de  zinc  et  d'acide  chlorbydrîque^  réduisent  \û$  bromatcs 
comme  les  chlorales.  avec  Tacide  chlorhydriqae  coacetitré  oo  îorm 
du  chlorure  de  brome  : 


i 


BrO'M-hCiH  —  Brœn+aw, 

Br(  PH  ^  5C1H  =  3UM3  +  BrCL 


Préi^aration.  —  Par  Taction  du  brome  sur  une  solution  concentrée  I 
de  potasse  on  a 

Be-^6K0n  =  5BrK^BrœK. 

Le  bromati!  de  potasse  peut  être  facilement  séparé  du  bromure  par 
?oie  de  crblallisation,  en  utilisant  sa  moindre  solubilité.  On  transformo 
le  broiuale  de  potassium  en  bromate  de  baryte  par  la  méthode  quî^ 
permet  de  convertir  le  chlorate  de  potasse  en  clilorale  de  baryte  (acide     , 
hydrûOuosilicique  et  hydrate  de  baryte)-  Au  moyen  du  bmmate  barf^ 
tique  et  d'un  sulfate  soluble,  on  obtient  un  grand  nombre  de  bromates 
sol  u  blés. 

Les  bromates  insolubles  d'argent,  de  plomb  et  le  bromate  mercuiNsux 
s'obtiennent  en  précipitant  «ne  solution  de  bromate  alcalin  par  Pacé-^ 
tate  de  plomb,  le  nitrate  d'argent  ou  le  nitrate  mercureux,  B 

On  peut  aussi  saturer  une  solution  diacide  bromique  par  un  o\ydc 
ou  par  un  carbonate. 

Bùnnfe*  thenniqueê, 

Cbftleur  de  OGtilraltsatitTD  (Bi  U'U  Ai) .  K  011  Aq  +  t3,784  cdories. 

Br,0».lî.Aq +  12,410  ^ 

Br«.0*.Aq -^  43,5S5  — 

Br0*K.Arï. —    9.703  — 

îïr.O».K +  84,0fî2  — 

Kftr.m. -^  IKÎ46  — 

llllr.AiO» —  15,9^  — 

nr01Ui|J)».   , ...  —  13,007  — 

Sofa,  1*4?  brome  csl  j^rî*  A  TtHat  lîi}i]lilc. 

Caraciires  (mabjlique»,  —  Les  bromates  fusent  sur  un  charbon 
îneonrlescent;  Facitie  suiruriqyeconccnïré  dégage  à  chaud  de  roxjgène 
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OATES. 


Î6^ 


1  Je*  Tnjfeiirs  de  hrorae;  le  nilnite  d  argent  donne  nvec  les  solutions 

bromales  solubles  un  précipité  hUnc,  insoluble  dans  Feau,  j>eu 

îloMe  dans  Tacide  nilrir)iie,  solnble  dans  Faninioniaquc,  qui,  lave  et 

ê,  se  décompose  par  la  chaleur  en  dégageant  de  l'oxygène  et  en 


ont  un  résidu  de  bromure  d'argent. 


inTOBiioiirrES,  (Br  0)'  M^ , 

[les  Iiypobromiles  sont  peu   contms  en  liml  cju  espèces  isolées  et 

Ries.  Eo  ajoutant  du  brome  a  une  solution  froide  de  potasse  caus- 

tte  ou  de  soude  cirusliqiie  et  en  évilant  de  neutraliser  la  totalité  de 

Wcali,  le  brome  disparaît  et  se  dissout  en  donnant  une  liqueur  jaune, 

[iottiHide  propriétés  décolorantes  comme  les  liypochlorites  et  décompo- 

l'urée  avec    dégagement  dazote»    On   admet  que   cette  solution 

ferme  un  mélange  de  bromure  et  d'irypohromite: 

Br*4-2K0H  =  BrK-hBrÛK. 

Suivant  Balard,  loi-squ'ou  ajoute  un  léger  excès  de  brome,   Thypo- 
kfttoite  se  convertit  en  bromatc  et  bromure  : 

5BrOK  =  2BrK  +  BrO^K. 


Ùomt/eM  thermiqtteif, 

Br«:gui«ui).iKaOHA<î +  H.SSS 

Brnq.îKOirArj +    8.g57 

Br«.2?laOllAq.   .       -f    9,8^8 

Br.OJLA*}.    ,    .                    . +  20,083 

Br  (gticui).OJi.A!|.   .   , -\-  ffl>»904 

Bi<.oaH r  —  16,191 

Br«{g8MUi).0.Aq •  .   .   .     —    8.540 

Caraçlêreu  analytiques.  —  On  reconnaît  les  Iiy|>obromîte3  par  leur 

Eoir  décolorant  et  leur  action  sur  Turée  ou  ramnioniaquc  et  par  la 
mise  en  liberté  de  brome  lorsqu'on  les  traite  par  un  acide  (acide 
-Hque  ou  cbtorhydrique). 

tlODATES,   (10')' M,, 
formule  précédente  se  rapporte  a  ce  que  Ton  appelle  les  iodates 
normaux.  Les  iodates  normaux  alcalins  sont  susceptibles  de  se  com- 
biner à  1  ou  à  2  molécules  d'acide  iodique  (lOMl),  pour  donner  des 
biiodates  et  des  Iriiodatcs  : 

HfK.lOH;    10^K.2(jOMI). 
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Par  déshydratation  de  ces  derniers  sous  Tinfluence  de  la  chaleui 
obtient  des  anhydrides  : 

2[(IO')*KH]=H*0  +  PO*'K*(2Pœ.K'0)    ou    (210^K.P0»), 
(IO»)'KlP  =  IPO  +  PO*K(ICPK.Pœ). 

L'acide  iodique  est  le  seul  acide  monobasique  donnant  des  ce 
naisons  de  ce  genre. 

Les  iodates  alcalins,  surtout  celui  de  sodium,  les  iodates  de  cah 
et  de  magnésium  sont  solubles  ;  Tiodate  barytique,  Tiodate  d'argei 
la  plupart  des  autres  iodates  métalliques  sont  insolubles. 

Ils  se  décomposent  par  la  chaleur,  en  laissant  un  résidu  d'io 
(iodates  alcalins)  ou  d'oxyde  (iodate  de  magnésium),  en  dcgagcan 
Toxygcne  ou  un  mélange  d'oxygène  et  d'iode. 

Les  iodates  sont  facilement  réduits  et  déflagrent  sur  le  charbon. 

Préparation.  —  On  prépare  les  iodates  par  l'action  de  l'a 
iodique  sur  un  oxyde,  un  hydrate  d'oxyde,  un  carbonate. 

L'iodate  de  potasse  s'obtient  en  déplaçant  le  chlore  du  chloral 
potasse  par  une  quantité  équivalente  d'iode  : 

CIO^K  +  I  =  Cl-hIO'K. 

On  peut  aussi  dissoudre  l'iode  dans  une  solution  concentré! 
potasse  jusqu'à  saturation.  L'iodate  se  sépare  de  l'iodure  par  cri 
lisation  en  raison  de  sa  solubilité  moins  grande. 

L'iodate  de  baryte  et  les  autres  iodates  insolubles  se  préparent 
voie  de  double  décomposition. 

Les  iodates  acides  se  forment  par  addition  d'acide  iodique  à  un  io 
normal  ou  par  soustraction  de  base. 

Données  thei'miques. 

Chaleur  de  ncutralisalion  (lO'IIAq.KOHAq) .  +  13,808  calories. 

lO'KAq.IOMlAq -I-  0,192  — 

1.05. II. Aq 4.  55^797  _ 

lO'iï.Aq —  2,166  — 

1*0».  Aq —  1,702  — 

I«0».H«0 +  2,540  — 

I.OMI +  57,963  — 

I«.0» 4-  *5,029  — 

lO^K.Aq —  6,779  — 

I.O'.K 4-  124,489  — 

I«.08.Aq H-  43,237  — 

I.0».K.Aq 4-  117,710  — 

IK.O» H-  44,359  — 

IKAq.œ 4-  42,690  — 

lU.O» -\-  63,999  — 

IHAq.O» -f  42,626  — 
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.«    atifihjiiques.   —  Les  luJiilrs  délln^renl  sur  lo  dimbori 
tî'  it;  rlmuffé*!  dans  iiti  tiihc  avec  du  curlionafe  de  soude  sc«%  ib 

H^genl  cir*   Toxygène  i*l  laisiïMînl  un  résidu  d^iodnro  alcalin  solubli?, 
après   neutmlisalion  de  lu   snlulion   du   résidu   au  moyen  ùv 
izoLiqtiOf  les  caractères  propres  aux  iodures. 


rEBIODATES. 


S  periodatcs  ne  rc|u'oduisen(  quVxeepliounellemeiit  le  type  des 
Idoraleâ  10*  M;  mai?*»  connue  ils  se  ronuent  par  voie  huniide.  leur 
ire  jeile  un  grand  jour  sur  la  consUtutioii   de  celte  cnlégorie  de 

(pcrchlomtes  el  periodates). 
>orîiqu'an  dirige  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  nlc;diue 
d*iodaic  de  soude,  il  se  dêpoîse  au  bout  d'un  certain  leinps  rrn  sel  cris- 
bllisi*  en  houppes  soyeuses,  dont  la  coiiiposition  est  représentée  par  la 
:1e  lÛ^XaMP,  sel  qui  correspond  à  un  acide  penlabasiquc  Krir^ 
Ai  donner  des  sels  de  k  l'orme  MPM/|IO'Ag-), 
cùic  de  ces  sels  que  Ton  peut  envisager  eoinme  uormau?tet  dont 
5  sont  iO^M;\  UyWïl  lO^M/iP,  l(fSVn\  UrmW  on  en 
lit  d 'autres  qui  dérivent  des  sels  acides  précédents  p;ir  déslrydra- 
on  p:irlielle.  Tels  sont  ;  les  paraperioitales  qui  se  raltacheat  à  un 
le  |Oir=:^l()*ir  —  H'iï»  les  paradiperiodales  dérivés  d'un  acide 
*  =  2  (I0*1F)  —  3  H^<  K  et  enfin  les  métaperiodales  correspondant  ù 
un  acide  10*11  =  I()«!!— 2  UMh 

Le^  parapcriodates,  les  paradiperiodales  et  les  métaperiodales  sont 
donc  des  anhydrides  des  [icriodales  acides  noniiaiix. 

Il  est  permis  de  supposer  que^  si  Ton  pouvait  former  les  perchlorales 
wà^m  d'autres  conditions»  on  arrivera  il  h  des  composés  analogues. 
I  Les  periodates  sont  insolubles  ou  peu  sol u blés  dans  Teau,  facilement 
Itrislallisables  et  se  décomposent  par  la  chjileur  avec  déj^^agumcnl  d  o\y- 
Ifène;  suivant  les  cas*  il  reste  ou  iodure  ou  un  oxyde,  dont  la  produc- 
Khi  est  accompagnée  d*un  dégagement  d'iode. 

I  Lc$  mélaperiodales  10*  M  se  forment  par  Taction  de  l'acide  azotique 
fcr  les  periodates  liasiques.  Ainsi  le  sel  de  soude  lO^Xa'IP,  obtenu  par 
■Taction  du  chlore  sur  une  solution  alcaline  d'iodaie  de  soude,  fourni L 
ifordouble  déconqmsilion  avec  I/azotalc  d'argent,  en  présence  de  Tacide 
"a^tttqne,  un  précipité  dont  la  déconqiosilion  ré[)ond  à  la  forniuli' 
'<*'\^''1P  el  que  Tacide   nilrique  bouillant  couverlil  en  sel  d'argent 

Par  la  cnicinalion  de  riodalc  de  baryum  ou  obtient  le  periodate  penta- 
l«iiqtie  (10*)'  Ua^*,  qui.  découqiosé  par  l'acide  snllVirique  étendu,  domie 
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Fjôée  fmrffr  lOV,  wiiMi  serar  à  soo  tour  i  robteotion 


Les  laraJipwiwiilfi  alcalîtts  àÊrnÊtal  av«c  le  dilore  des  méU] 
■  cUmIeetda 


5iP<]rK*)-r-6a=aœEH-5aK+6io'K. 

se  oamperlent  donc  li^-è-Tis  do  chlore  comme  Thydraie  de 
Ed< 


Ptft*  =  2<10*Ki-4-PO;    5K*0-4.3ffO=6KOII. 


Les  ioderes  dkalios  cooirrtissart  par  simple  addition  les  mctapei 
dalescii  iodales  : 

3I0*t  +  It=4iœK. 

D  ea  résilie  qpe  ractioo  de  Fiode  sur  on  paradiperiodatc  ne  doi 
qae  de  llodnre  et  de  Tiodale. 
Le  tableiB  snmat  dotine  la  composition  des  po-iodates  connus  : 

Periodaies  de  poiasse  : 

Le  dernier  perd  entièrement  son  eau  à  100*  ou  dans  Tair  sec. 

Periodates  de  soude  : 

lO^Na,    10*Xa.2H'0, 

perdant  son  eau  à  140*; 

10*Sa.5H«0, 

qui  perd  son  eau  à  100*  ou  dans  Tair  sec; 

P0*Sa*.31P0, 

perdant  son  eau  au-dessous  de  200*. 

Periodates  d'ammoniaque  : 
I0*(AzH*).2IP0,    P0*(A2H*)*.3ff0. 

Periodates  d'argent  : 
10* Ag,   lœAgff,   PO*Ag*.H»0, 
qui  perd  son  eau  à  125-140*; 
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KVAg'lI.     l'O'AgV  5  ll'O. 
■fit  1/3  de  son  eau  à  10Û°; 

IO>Ag'II.II'0. 
iprrd  In  moitié  de  son  eau  à  125°; 

rO"Ag",     l(y\f,     I'0"Ag«.     10' Air. 

Periodaleii  de  banjle  : 
rO'B-V,     l'0'Ba„' .  3  11*0, 
ant  son  eau  au-dessus  de  100": 

PO'Ba/ .  5 U'O.     l'(rB.V  •  ^  u*o. 
I  derniers  ne  perdent  cntièrcmenl  leur  eau  que  vers  300*. 
I'0"Ba„';     PO"  Ba/ .  5  U'O. 

Periodfiles  divers  : 

PO*Sr,»31I*0:    I'0'(,a».5n'0;     I'0"Mg„M  2H'0; 

rO"Zn;.1PO;     r0"Zn^7H'0;     IMI-'Cii,/ •  H'O; 

r'0"Co;.18H'0:    l'0"'Pb„'.2IIM); 

l'0'Mlg„-    I'0''(Hg')/. 

formules  sont,  comme  on  le  voit,  très  variées  et  re  n'est  qu'en 
.. ....iiL  une  ou  plusieurs  nioléculcs  d'eau  sous  forme  tl'eîiu  de  crislalli- 

sation  que  Ton  mrixe  à  les  mttacher  ton  les  aux  lypes  periodate 
'H*),  paraperiodate  <IO*[P)i  paradiperiodîile  (l'OMl*),  melaperiodale 
l0^n)«  La  mise  à  part  de  Venu  de  cristallisalion  est  quelquefois  justifiée 
par  la  facilité  avec  laquelle  s'effectue  le  départ  de  cette  eau,  mais  dans 
d^aulres  cai»  elle  semble  arbitraire. 

L'acide  périodique  anl^ydre  n*est  pas  connu;  le  seul  hydrate  défini 
obtenu  est  10*11*  ou  F0"I1*^-  Cet  bydralc  ne  commence  à  perdre  de  Fcau 
(ju'à  une  iempéralure  où  il  se  dégage  en  même  temps  de  Foxygène, 
litec  production  d'anhydride  iodique.  On  ne  peut  doue  décider  si  réelle- 
denl  tout  Fhydrogène  est  de  constitution,  ou  s'il  faut  en  mettre  une  por- 
tiao  de  côté  sous  forme  d'eau  de  cristallisation,  ne  s'éliminant  qu'au 
tnoment  oi'j  l'acide  périodique  perd  de  Foxygène*  L'existence  de  pcrio- 
4tte$  de  la  forme  10* SF  peut  s'expliquer  à  la  rigueur  par  lu  production 
seli  basiques. 


J 
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Les  iTclierrJies  importantes  effectuées  par  M*  Thomson  surlacljj 
lie  neulralisatiori  de  Tacide  pcriodique  sont  de  nature  l\  eclnircî 
doutes.  Ce  savant  a  trouvé  c|u*en  ajoutant  successivement  à  une 
lécnle  d'acide  périodique  10* fP  dissous  1,  i  1/2  et  2  moN 
d'hydrate  de  soude  dissous»  la  chaleur  dégagée  aupineute  rapidei 
tandis  qu'au  delà  le  pliénomèue  Ihennique  devient  relativemcul 
faible  et  coniparabic  à  celui  que  Ion  ol^serve  avec  beaucoup  d'à 
acides  lorsqu'on  dopasse  les  limites  de  neutralisation  normale.  Ail 
a  liouvé  pour  IO°IPAq  .  «  X  ROIl  Aq  : 

Tableau  A, 

avec  rt  =^  I 5,150  Cjilorics. 

K                                    II  =  i,5. 10.520      — 

■  Il  =  2 20,590      — 

W                                   II  =  2,5.   .   .  ii8,230      " 

L                                      li^S.... 29,740      — 

■  Il  =  :> 52,0S0      — 

Par  conséquent» 

^b  La  1"*  molécule  de  poUsse  dégage    -f    5,150  cabrlc*. 

■  2-       —  —  -f_  21,410      — 

■  3-      _  _  4-   3vtr»o     — 

H  4-       _  _  -f    2,50**      — 

■  5.        _  _  _^    2,300      — 

L*expérience  inverse,  consistant  à  ajouter  à  1    molécule  d'h; 
de  potasse  dissous  des  quantités  croissantes  diacide  périodique  dit 
conduit  à  des  conclusions  analogues,  Four  m  X  IO*fl''Aq  *  KÛlij 
on  a  trouve  : 

Toblciu  U, 

H  ^  pour  m  =  t/5  .    ♦ 6,410  calori<ïs. 

■  «1  =  1/3 0,010      — 

■  »i  =  2/5  .  .  ,  , 11  ,*iyo     — 

■  m  =  î/2  .  . ir.,:»oo    — 

■  m  =  2/5 11,010      — 

■  i«  =  1  5,150      — 

Le  second  tableau  montre  très  nettement  que  le  phénomèi 
neutralisation  doit  être  considère  comme  terminé  lorsque  le  rapp< 
Facide  à  Talcali  est  l/'2  :  1  ;  la  chaleur  dégagée  est  alors  égale  à  li 
calories,  nombre  qui  se  place  entre  ceux  (juc  donne  la  neulralisoti 
la  plupart  des  acides  {13>150  à  13;750  colories).  En  augmenta 
dose  d'acide  au  delà  de  1/2,  on  voit  le  phénomène  thermique  ch 
de  sens,  par  suite  de  la  formation  de  sels  acides,  comme  on  le  coi 
également  lors  de  la  production  des  sulfates,  séléuiates,  oxalates,  flu 
drates  acides.  ^1 
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i  figure  3  traduit  grapliifjueriienl  le  tableau  B. 

ordonnées  représenlent  tles  toillièines  de  calorie  (giMnde). 

abscisso^  donnent  lei  iVactioiis  de  molécule  d'acide  penodu|Qe 
loyê  ponr  I  nioléculc  de  potasse. 


n  T 


M.  îtiomsen  interprèle  ces  résultats  en  donnant  h  l*acide  périodique 
liforniiile  lOMP.  (011)*.  qui  correspond  à  celle  de  beaucoup  de  pcrio- 
dalpH  lÛMr(OM)*.  Ces  derniers  perdant  racilemcnl  lliydrogène  accom- 
pagné tl*une  diise  correspondanlc  d 'oxygène /sous  forme  d'eau,  Thom^en 
pposede  doubler  la  formule  IOMP(ï>H)*el  de  récrire  1*0^(110)» .  o  IIM). 
Us  [RTJoilatcs  normaux  serai^it  alors  PO" (MO)*  »  3  IFO.  Ils  cristallisent 
^cc  3,  0,  9  moléfules  d*cay.  Les  perioilates  normaux  rie  potassium,  de 
sodium,  de  lithium,  d*argeul  se  déshyjralent   entièrement  sous  fin- 

RBce  de  la  chaleur  cl  se' changent  en  l'U'H*  =  IMF^OM)^ 
e  sel  de  baryum  normal  IM]*Ba„*  ii  éle  obterm  tlirectement  anhydre. 
Li^  études  thermiques  conduisent  donc  à  envisager  comme  normaux 
<"^quc  nous  avons  appelé  plus  haut  paradiperiodiîtes  ;  les  periodatesdits 
n^irmaux  du  type  lO'^IP  ou  1*0**11"'  ne  seraient  que  des  hydrates  et 
Joiïent  s'écrire  l'O'^ir  .  311*0. 

Les  pcriodales  contenant  plus  de  4  équivalents  de  métal  pour 
2  équivalents  d'iode  se  formeraient  par  substiluliou  partielle  ou 
loble  dliydrates  on  d'oxydes  lïictalliques  h  Fcau  de  cristallisation.  Ce 
straieut  des  periodates  basiques.  11  existe  trois  séries  de  sch  basiques  : 


I 


rO''M„'.M„0.21l  0 

ro'M;.2M„o.ii'o 

ll'OVM„'.5M„0 
jl'0'M/.3(M,'0) 


(1'0-'PI.„*.PIj„O.2II'O) 
(l'0'7n„'.2Zn„0.irO 
(IHVBa,,* .  5  B!i„0) 
(lM)'Ag'.3Ag'0) 


Un  ne  connaît  pas  de  sels  basiques  des  iiiclaux  alcalins. 
Par  l'aclion  de  l'acide  perioditine  sur  un  pcriodate  normal  ou  pnr 
mile  de  nculmlisation  incoinplèle  de  l'acide  pcriodiijue  il  se  sépare  do 


176  CmOE  C&lE&ALE. 

Venu  et  Ton  obtient  on  sd  deîde  (oiétdperiodâte)  ; 

PyM/  -  3  H'O  -h  l'O'U' .  3  U'O  =  8  H'O  -h  2  (1*0*MJ* 

Celle  réaction  esl  aceotnpagnée  d*une  absorption  de  chaleur  égale 
environ  à  52,000  c^ilones. 

lOMTCS,  [10*}'!.. 

Les  iodites  sont  peu  connus  et  peu  étudiés.  Dans  tous  les  cas  leur 
slaliilité  esl  faible  et  ils  ont  une  gi^ande  tendance  à  se  transformer  en 
iodales,  avec  mise  en  liberté  d'iode,  comme  Tanhydride  îodeux  lut- 
iricme. 

nVPOlODITES*    ^10)'^ M^ 

n  en  esl  de  même  des  iiy{>oiodites. 

Tout  ce  que  Ton  sait  à  leur  sujet,  c'est  qu'ils  existent  et  sont  très 
instables.  Lorsqu'on  dissout  de  Fiode  dans  une  solution  de  potasse 
caustique  étendue  et  froide,  on  obtient  une  liqueur  jaune,  niêrae  avec 
un  excès  d'alcali,  douée  de  propriétés  décolorantes,  d  une  odeur  de 
safran,  bleuissant  l'amidon  et  décomposant  Teau  oxygénée,  avec  déga- 
^'(«rneiit  d*ûxy^'ène.  L'hypoiodite  alcalin  formé  dans  ces  conditions  se 
elian^e  rapidement  en  un  mélange  d'iodurc  etdiodale  : 

5I0K  =  10^'Kh^21K. 


Set»  oxjgénéH  dii  «oiarre» 

SULFATES.    (SO*ÏH,«;    (S0*).¥,,;    (SO*)MH.   " 

L'acide  sulTurique  SOiF  est  bîbasiquc  et  peut  à  ce  litre  donner  de 
sels  neutres  et  des  sels  acides  SOSMil.  Les  métaux  alcalins  monovalents 
fournissent  seuls  des  sels  acides  du  t\pe  SO*MII  ou   SO*M^'.SO*ll*. 
Ils  sont   susceptibles    de    perdre   une   molécule    d*eau,    en    donnai 
des  anliydrosulialcs   de   la  forme  SO^M'.SO*  ou  S*0\M/  correspa 
daut  a  Facide  pyrosulfuriquc  ou  de  Nordliausen  S'ff^H' =  SOMl' .  S( 

Les  sulfates  à  métaux  bivalents  ou  polyvalents  sont  ou  neutres 
basiques. 

Les  sulfates  neutres  ou  acides  sont  généra lemcnl  solubles  dans  Tcau, 
à  rexcepliou  des  sulfates  de  baryum,  de  strontiuai,  de  plomb,  de  cal- 
cium» Ce  dernier  n'est  que  peu  soluble;  il  en  est  de  même  des  sulfates 
d'argent,  de  mercure  (mercureux  el  mercuriquc),  qui  sont  peu  solubles 
i  froid. 
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Les  outrâtes  aIcaiiri:s,no1amnicnl  ceuxdepoLissium,  d'ammonium,  de 
nihidium  el  di*  céskiin,  s'uuissent  aisêtiicnlaux  suUates  de  scsquioxydes 
(alumine,  oxyde  ferric|uc,  oxyde  de  chrome,  scsquioxyde  de  manganèse, 
de  gallium,  etc.).  pour  donner  des  aluns  cristallisant  dans  le  système 
régulier  avec  24  molécules  d'eau  de  crislallisalion  : 

HSOy(M')^^-f-S0*M/H-2ilPa 

Les  sulfates  alcalins  s*unis.senl  également  aux  sulfates  des  métaux 
bivalents  magnésiens  et  cristallisent  avec  eux  en  combinaison  avec 
6  molécules  d*eau  : 

S0%^SO*M*  +  6IP0. 

Outre  les  atuus  et  les  sulfates  doubles  de  la  série  magnéâiennc,  ou  a 
encore  décrit  les  sels  doubles  suivants  : 

S(>*C.i,SCHK*.H»0,  fliçuilles  soyeuse», 1 

SO*Cd.  S 0*(.U ([«)*.  Il* U,  prîmes  ortlïOibotubîqucA  .   .  [  M.  Fassbeniler. 

soM:a.so*K(Aui*;.  ro 1 

5^0*r:ii.SO»K*.3îPO.  pâiUeUes  nflci^*cs }  .,    ,. 

5ISO*Ci.SO*lib*,5Il*0,  aJgiiiîU-s  éXmlùc^ , i     ^  ' 

S0*Ci.CrO*KM1^0. 1 

«0*Ci.2CfÛ*K« in.  Unmiay. 

SO*Ct.Sa*Na».CrO*K*JI*0 ) 

En  traitant  les  solutions  chaudes  des  suH'ales  de  sesquioxydes  pfir 
un  grand  excès  d'acide  sulfuriijue  concentré,  M.  Êlard  a  obtenu  des 
iek  acides  ayant  les  formules  suivantes  : 

(SO*)Ul*,Fe*.H«: 

(SO*)^Cr«,FiiMi»; 

fSO*)«.Cr«.Fc«;    (SOVMo'.Fb*;  ] 

(S  D*)»  Ci^ ,  Mil* .  n*  ;      (S  0»)7  A!' .  Ci  « .  Il'  ;       (S  i}*;^  A I* .  f  i^^ ,  ji „*. 

Les  sulfates  neutres  alcalins  et  alcalino-terreux,  celui  d'argent  et  de 
■  rnésiuui,  sont  neutres  aux  réactifs:  les  autres  suHates  métalliques 
.blés  et  neutres  ont  une  réaction  acide. 

Saumis  à  laclion  d'une  température  élevée,  ils  se  comportent  diiîé- 
n^ftimenl  suivant  le  métal  qu'ils  contiennent  : 

I,es  sulfaleH  alcalins  ne  sont  pas  décomposés,  a  l'exception  toutefois 
du  fulfale  d'ammonium  SO'AzUl*.  Lliydrogène  de  rammoniaque  réaj^it 
sur  roxygéne  de  l'acide  sulfurique,  qui  se  trouve  réduit  à  Tétat  d'acide 
^ulfunnix.  On  a 


3  [SO*(Az!rf  ]  =  5  SU-  -4-  6  H'O  +  4  AzIF'  +  2  Az, 
Ia*s  >uifates  de  magnésium,  de  calcium  et  de  plomb  se  décomposent 
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à  des  températures  rouges;  ceux  de  baryum  et  de  strontium  résîsie^^ 
davantage  et  ne  sont  altérés  qu'au  rouge  blanc  (fusion  du  fer). 

Les  sulfates  des  bases  faibles  (scsquioxydes)  se  décomposent  à  ui^b-^ 
température  assez  basse  pour  que  Tanhydride  sulfurique  puisse  suL:^ 
sister.  Ils  donnent  un  sesquioxyde  comme  résidu  et  dégagent  de  TaciJK  * 
anhydre  : 

(S0yAP  =  Al«0'H-3S0=. 

Avec  le  sulfate  ferreux  il  se  produit  d'abord  une  oxydation  aiRjsi 
dépens  d'une  partie  de  Tacide  sulfurique  : 

[SO*.Fe]'  =  SO'^-(Fe')„-0 

Le  sulfate  ferrique  basique  se  dédouble  ensuite  en  anhydride  sulfu- 
rique et  sesquioxyde: 

(Fe\=0    =(Fc%  =  Oh-SO\ 

Les  sulfates  correspondant  à  des  bases  métalliques  moyennes  subis^ 
sent  à  la  température  où  ils  commencent  à  s'altérer  une  décompositiorm 
plus  profonde.  Il  reste  un  oxyde  anhydre  et  il  se  dégage  un  mélange 
d'oxygène  et  d'acide  sulfureux  : 

SO*Cu  =  CuOh-SO^-+-0. 

Si  Toxyde  métallique  est  lui-même  réductible  par  la  chaleur,  il  reste 
du  métal  : 

SO*Ag»  =  Ag'-f-SO»-+-0'. 

Le  charbon  agit  comme  réducteur  à  des  températures  plus  ou  moins 
élevées  sur  les  sulfates,  mais  les  résultats  sont  variables  avec  la  iMan 
du  métal  et  la  température  h  laquelle  s'effectue  la  réaction. 

Les  sulfates  alcalins,  ceux  de  baryum,  strontium,  calcium  et  plomb» 
sont  ramenés  à  Tétat  de  sulfures,  en  même  temps  qu'il  se  forme  de 
l'acide  carbonique  ou  de  l'oxyde  de  carbone  : 

SO*K«-i-4C  =  SK«-h4CO. 

Il  en  est  de  même  avec  les  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc  à  tempéra-^ 
turc  élevée. 
Le  sulfate  de  magnésium  et  celui  de  zinc  (a  température  pas  trop 
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■rlerét'i  donneul  un  résidu  d'ojiyde  : 

I  2  (SO'Mg)  ^ C  =  CO*  4-  2MgO  ^  2S0^ 

m  I^»«ilfal€5  d'argent,  du  inerciiro  et  de  bisimilli,  ainsi  que  lu  sulfate 
■c cuivre  (à  une  lenipéralure  modérée).  Liissenl  un  résidu  de  métal  ; 

■  SO'Ag'  -hC  =  CO*  -h  SO'  -f-AgV 

■  k  sulfate  manganeui  fournit  un  oxysulfure  : 

■  2(S0*Mn)  H-  5C  =  MnU .  MnS  ^  SO'  +  2C0*  -h  CO. 

■  Cc8  différences  s^onl  faciles  à  itilcrpréter  :  les  snifnlcs  alealius,  alea^ 
Hnoterreux  et  le  sulfate  de  plomb  ne  se  décomposent  pas  un  ne  se 
Hcatiipoifent  que  très  difûcilemcnt  à  une  tempéniture  extrême  ment 
mmt.  Le  charbon  agit  donc  sur  la  niolérule  entière  et  prend  Toxy- 
^Bpn  laissant  SM'  ou  SM^,.  Les  sulfates  de  inagnésiuni  et  de  zinc  se 
^Wnposent  par  la  chaleur  seule  en  Mj)H-0  +  SO*  avant  que  le 
Bfcarbon  n'agisse.  Le  charbon  ne  fait  que  s'unir  à  l*oxygene,  qui  tend  à 
■fc^euir  libre.  Il  en  est  de  même  pour  les  sulfates  d'argent,  de  mercure 
pDtmul  ()ar  la  chaleur  seule 

■  S0*-1-0*4-Ag'    on     1%. 

^Rolei  expliquer  comment  le  sulfate  de  cuivre  à  une  température 
tïiodi*rée  donne  du  métal,  tandis  qu'il  se  forme  du  sulfure  a  une  Icin- 
^ralure  élevée, 
B  Dans  le  premier  cas  on  a 

I  SH'Cu     on     Sir.CuOH-C  =  CO'4-S0-  +  Cu, 

m  cliatboM  s'eniparant  de  roxygcne  de  Cu  0  et  du  tiers  de  Toxygènt^ 
m  Sl>^  qui  tendent  a  se  séparer» 

■  A  une  température  plus  élevée  le   cliarliou  réduit  également   S0\ 

■  le  soufre  s'unit  au  cuivre. 

■  Cne  explication  analogue  rend  compte  de  la  manière  delre  variable 
m  carbone  vis-à-vis  du  sulfate  de  zinc  : 

m  SO'Zn     ou     SiPZnO; 

■fempéralure  modérée  le  charbon  n'agit  que  sur  SO"  qui  tend  a  se 
muter  de  ZnO  et  donne  -^j-  et  S(P;  ZnO  n'est  pas  réduit. 


im 
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A  une  tompérnlure  plus  élevée,  le  charbon  i^éduH  en  oulrc  Sfl 
ZïiO;  le  souCre  et  le  zinc  se  conibincnl  à  Vèiiii  nnissan!.  ■ 

L'aiiioii  de  riiydro^rène  nu  ronge  sur  les  siiinites  est  analogue  à  m 
du  carbone.  Suivant  les  cas,  il  reste  un  sulfure,  un  oxydct  un  oxjl 
fnrc  on  un  luctîil  et  il  se  forme  de  Teau  avec  ou  sans  acide  sulfurcu 
Un  sniralê  quelconque  cliaulle  avec  du  carbonate  de  soude  sec  da 
la  flaïunie  réductrice  du  cbalumcau  sur  le  charbon  donne  une  n» 
contenant  du  sulfure  de  sodium.  Celle-ci  eslsoluble  dans  leau  cl  reco 
naissable  aux  caraclères  des  sulfures  alcalins  (noircit  Targent  et  col 
en  violet  foncé  la  soluiîoti  de  nitroprussiate).  Le  fer,  le  zinc^  le 
nésium  et  les  métaux  alcalins  réduisent  les  sulfates.  Avec  le  fei 
un  sulfate  alcalin,  on  obtient  du  sulfure  de  fer,  de  Foxyde  ferrîque' 
un  oxyde  alcalin.  Avec  le  ïinc  et  un  sulfate  alcalin  ou  alcalinu-lcrreu 
on  a  un  sulfure  alcalin  ou  alcalino-terreux  et  de  Toxyde  de  zinc. 

Avec  le  1er  et  un  sulfate  alcalino-terreux,  on  obtient  nu  sulfure  a 
lino-lerrcur.  et  de  Toxyde  de  fer. 

On  sait  depuis  longtemps  que  le  gm  chlorhydritpie  décompose 
sulfates  alcalins  et  alcalino-terreux  au  rouge,  eji  déplaçant  Tacide  i 
luriipie  et  en  donnant  des  chlorures.  Ilensgen  a  soumis  celle  rcacti 
à  une  étude  approfondie. 

Le  sulfate  de  |>otassiuni  cl  le  sulfate  de  sodium  anhydres  ne  cd 
mencenl  a  èti'c  atlaqués  que  vers  560",  mais  Taclion  est  lente  cl  t. 
incomplète.  A  une  temjiéralure  voisine  du  rouge  sombre,  mais 
rieurc*  on  élimine  tout  Tacide  sulfurique.  Le  sulfate  de  sodium  hydH 
SO*Na'.  lUirO  est  au  contraire  transformé  en  chlorure  d'une  manie 
inté^Tale,  à  la  lempérature  ordinaire.  Il  commence  par  fondre  dans  m 
eau  de  cristailisation,  avec  un  abaissement  de  tenqiératurc  pouva 
atteindre  —  17'*;  puis  la  température  s^éléve  à  environ  55'^  et  se  ma^ 
lient  à  ce  degré  pendant  la  durée  de  l'action,  La  transformation 
complète,  d'après  lequalion 

I  S0^NaM(JlP04'2Cin  =  S0^IPAq4^2ClNa. 

Elle  ne  s'arrête  pas  a  la  production  d'un  bisulfate. 

Le  sel  marin  qui  se  précipite  est  séparé  par  la  tronque  sur  un  fdtrt 
et  un  entonnoir  en  platine. 

Le  sulfate  anhydre  de  lilhiura  se  comporte  comme  ceux  de  potassion 
et  de  sodium  el  n'est  décomposé  qu'au  rouge  sombre.  i 

Le  sulfate  hydraté  SOMj*  .11^),  les  sulfates  alcalino-terreux  SO*Ca 
SO*Sr,  SU^Ila,  sont  entièrement  transformés  en  chloj'ures  au  roug 
sombre  (Boussingaull.  Ilensgenjp  i 

Le  suUnlù  anhydre  de  cuivre  Irailé  à  froid  [lar  le  gaz  chlorliydriqu 


HÊS  DîtERSES:  CL1SSE5Î  DE  SKIS.  ^  StîT.nTKfÇ.  m 

àforbe  energiquemcnt  ce  gaz,  avec  élévation  de  Unupérature;  In  masse 

(ptilvwulenle  blanche  devient  brun  foncé,  perd  son  élnt  pulvénilcnl  on 
*'j,'gl(tinéranl  sous  forme  de  pâle  liiimidc.  Le  produit  saturé  leiireniie 
♦^O'CiKÎlICL  Conserve  dans  l'air  sec  au-dessus  de  !a  chaux,  il  perd 
îWQm  luissani  un  résidn  de  sulfate  anhydre.  A  chaud,  il  y  a  égale- 
meut  départ  de  Tacide  chbrbydriquc  absorbé. 

[i  >ulfate  de  cuivre  à  l  molécule  dVau  SO*Cu*H'0  se  comporte  de 
mm. 

Il  n*sle  iacerUiîn  si  Ton  a  un  mélange  de  CnCl*  -hSOMl*  ou  un  com* 
[Kisppnrticulier. 

U  chaleur  dégagée  pendant  la  réaction  trouve  sa  i*aison  d*élre  dans 
fc  frtil  de  la  condensation  du  ga/,  clilorhydrique.  En  elTcL  la  chaleur 
«te  neutralisation  de  Tacide  sullurique  est  plus  grande  que  celle  de 
Ijfide  chlorhydriquc  et  le  déplacement  devrait  produire  un  elTet  iher- 
ffii'iue  inverse. 

Il  esta  noter  que  la  couleur  du  produit  rappelle  en  loul  lïoint  celle 
«lu  rJilorure  cuîvrtque  anhydre»  reul-élre  se  fornie-l-il  un  romposé 
*ffnal,  espèce  de  sel  double  de  sulfate  de  cuivre  et  de  chlorure 
'"ijdrngèue,  que  Ton  pourrait  écrire  dans  la  théorie  des  valences  frac- 
^'"niiaires  sous  la  forme 


I 


H^  Cl  à  H  1/2  valence, 

X     ^Cl  Q  I,  ç^^  j/0  valence, 

^*~^V  SU' à  II  1/2  valence, 

H^^*  SO^  à  Cu  1  valence, 


^^  'lui  n'est  ni  SOMP  -h  CI*  Cu,  ni  Sô*  Cu  4-  2CI  IL 

l^  sulfate  anhydrti  de  magnésium  n'est  attaqué  qu'au  rouge  sombre 

P^f  If  ijaï  chlorhydriquc  et  se  comporte  comme  les  sulfîites  alcalins  et 

^bliao-(erreu\.  Avec  le  sulfate  de  magnésinru  hydraté  StVMg.  7II-*>, 

^  rnîiclion  sti  produit  à  la  lomjiéralure  ordiunire,  le  sel  foud  eu  un 

''fluiJe  limpide  et  se  change»  en  absorbant  des  quantités  croissantes 

" acide  chlorbydrique,  en  une  masse  cristalline  [lulvéruleule  dont  il  est 

«^iHicile  de  séparer  du  liquide  par  expression.  La  quantité  de  ga'£  chlor- 

«yJrique    absorbé   correspond  à  2    molécules  11  Cl  pour   1   molécule 

^*' Mg.7H*0.  D'aprea  rensemble  des  phénomènes  observés,  il  semble 

pmkbie  que   Labsorption  est  due  ù  la  dissolution   de  Cl II  dans  Fean 

w  cristallisation  et  qu'il  ne  se  produit  pas  de  déplacement. 

Avec  le  sulfate  de  cuivre  Iiydraté  S0*Cu.5lP(ï,  il  se  tbrme  nclte- 
menl  à  la  température  ordinaire  du  chlorure    cuivrit|ue  et  de  Tacido 
sulfurique* 
1^  sulfate  ferreux  anhydre  n*est  conveili  en  chlorure  par  le   gaz 


{M 


CIIIMTE  (lÉNtnME. 


clilorliytlriqne  qua  une  icmpératiirû  pour  laquelle  il  commonee  à  { 

décoMiposer  lui-même,  d*a|)rès  réquation 

2SÔTc  =  Fe*0^  4-  SO*  4-S0\ 

La  (iroduetimi  du  sesquiclilorure  n'est  donc  que  le  fait  d'une  aclî<| 
secondaire  tie  CI  II  sur  Fc'O''. 

Une  solution  saturée  à  froid  de  sulfîite  ferreux  hydraté  SO^Fe .  7 H*' 
dans  Facide  clilorhydrique  concentré  absorbe  de  grandes  quantités 
gaz  cblurbyJritiue,  avec  élévation  de  lempériiture.  On  obtient,   apr 
saturation  et  par  refroidi sseuietit,  des  aiguilles  vert  clair,  puis,   apr 
concenlraliont  des  cristaux  tabulaires. 

Les  aiguilles  correspondent  à  la  formule  Fc"*CI^ .  5H'0,  les  lanjes] 
la  formule  StrFe.GIFO. 

L'action  de  l'acide  cldorhydrique  gaxeux  sur  les  sulfates  double 
peut  être  facilement  prévue  d'après  raclion  exercée  par  le  gaz  sur  I^ 
sels  simples  qui  s'y  trouvent  combines.  Le  sulfate  bydralé, 

SO^Cu.Sn^K'.filFO, 
se  convertit  a  froiJ  eu  chlorure  double  CuCl* .  2CIK  : 


a  Cl 

/  ^  \^y    \^   K  à  Cl  i/2  valence. 

\    /  ^\    /      CI  à  Cu  1/2  valence. 


L*abui  de  1er  (Soype'K'.  24IFO  fournit  un  cldoriuT.  rerricopolassî- 
que  cristallisé  de  couleur  rouge  répondant  à  la  formule  IVCP'^K^ .  2IF0  : 


•CL 

/"^t. 

Cl\ 

Zci^»^   K 

à  Cl  1/2  valence. 

Cl-^ 

1^4 

^a        ^-l 

a  Fe*  1  valence. 

Cl^ 

'     "n 

^a--.   ^' 

a  Fe'  1/2  valence , 

ci/ 

\a>'^ 

Le  sulfate  double  de  fer  et  d*ammonîaque  (S(y)rFe,  2(Azir) .  Hir 
s*oxyde  rapidement  au  contact  de  Tair  sous  rinlloeuee  du  gaz  cblor 
hydrique;   il  se  forme  des  crislaux  rouges  répoudaiU   :i   la   ftirmul^ 
lVCr(AzlF)\2HM>,  semblables  auï  précédents. 

Les  sulfates  simples  des  métaux  dits  magnésiens  (magnésium,  «inc 
cuivre,  fer,  nickel,  cobalt),  dont  la  composition  est  représenlée  par  la 
foruude  SO^M^,,  crisiallisent  avec  5,  7,  6  molécules  d  eau  de  cristallis; 


I 
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^n  «uivaDl  les  condilimis  do  lempôraliiro  dans  losqiJ#'llcs  s'oiji^rn  In 
irâlioQ.  Oîi  sont  géiiéralemenl  isotnor|)hes  lur^qu'ils  conlipi»ncnl  la 
le  quautilé  d'eau;  mais  risoinor(ihisiije  peut  cire  masqué  par  des 
de  diinorphisme.  Certains  do  ces  s^els  sont  îsodimorplies  :  5  molé- 
d*edu  correspondent  au  G"  système  cnslallin;  G  molt'ciiles  dVnn 
^poodeut  au  5"  et  an  2"  système;  7  molécules  d*eaii  correspoiïdeiil 
5'  èl  au  i*  système. 

Les   f^ulfates   magnésiens   combinés  molécule  à   molécule  aux   sui- 
vies   alcalins   (potassium,    sodium,    amujonium,    ruliidiunu    césium, 
liacn,  lliallium)  cristallisent  avec  G  molécules  d'eau  daus  dm  formes 
î^mblables  du  système. 

Les  sulfates  magnésiens  perJcnt  leur  eau  de  cristallisation  à  des 
pfnpératures  peu  élevées,  à  Texception  de  la  dernière,  qui  ne  se  dégage 
Lie  vers  200'*  ou  an-dessus* 

Il  esi  évident,  d'après  cela,  que  les  licj!S  qui  reliont  les  élémcots  de 
ptlcî  dernière  molécule  aux  éléments  du  sel  sont  |vlus  solides  que  pour 
autres, 

Pr^^pnration*  —  Un  certain  nombre  de  sul raies  se  rencontrent  tout 
jniiés   dans  la  nature  :   sulfates  alcalins,  alcaliuo-terreux,  sulfate  de 
Hlonib. 
On  prépare  facilement  les  suKates  par  racliou  de  Tacide  sulfuriqne 
pndu  ou  concentré  sur  un  oxyde    ou  bydrate  d'oxyde,  un  carbo- 
ifi  el  en  général  sur  un  sel  dont  Tacide  est  plus  volatil  que  Tacide 
Iftiriqne  (clilorures,  nitrates,  acétates,  etc.l. 

Avec  les  sels  alcalins,  cette  méthode  conduit  souvent  à  la  formation 
de  bisulfates. 

Ainsi  tes  nitrates   de  potasse  et   de  soude,   même  traités  par   une 

éose  équivalente  d'acide  sulturique,  donneut  d  abord   des  bisulfates, 

iiic  partie  du  ni I rate  ou  du  chlorure  restant  indécomposée,  et  ce  n'est 

|u'à  une  température  notablement  plus  élevée  que  le  bisulfate  alcalin 

lit  sur  le  reste  du  sel  : 


Sn4P^2AzO^K  =  Sn^HK  ^Xii^ll 


AzrPK, 


Les  sulfates  se  forment  encore  par  l*o\ydation  de  certains  sulfures, 
fïiott  au  moyen  de   l'oxygène  libre  et  u  tempéra  lu  re  élevée,  soit  par 
l'action  d*un  agent  oxydant,  tiîl  «pie  Tacide  azotique . 

Ainsi  les  sulfures  alcalins  et  alcalino-terreux  chauffés  nu  contact  de 
Tair  ou  de  Toxygène  se  convertissent  en  sulfates;  il  en  est  de  mf^ne  du 
î^ulfure  de  plondi  et  du  sulfure  d*argenl, 
Lis  sulfure  de  plomb  bouilli  nvee  de  Tacide  azotique  se  change  ^>ar- 


iR'llemeni  en  sulfate 


srb4-o*=so*Pb. 


I/acide  sulfureux  SO*  se  combine  dirccïemcnt  à  cerbiiis  bioiydes< 
donne  des  ?  ni  laies  ; 

SO'-i'BaO*  =  SO*Ba, 
SO*  +  PbO*  =  SO*Pb, 

Dans  ce  dernier  cas,  la  réaction  se  passe  aussi   entre  2  inoléculea 
d'anbydi'ide  siilfureuv  cl   l   molécnle  de  bioxyde  de  manganèse.  Oui 
oblienl  un  liy[ïOsulfate  : 

2S0'4-Mn0'=S*0"J^. 

L'oxydation  des  sulfites,  byposntfiitcs,  hyposulfjle^,  et  en  général  de 
sels  à  oxacides  inférieurs  du  soufre,  Ibuniit  de  même  des  snlfates. 

Panni  les  procédés  pouvant  servir  à  la  préparation  des  sulfates,  notii 
citerons  encore  : 

La  double  décomposilion  entre  nn  snlfale  al&iiin  (SO^Na*)  et  un 
chlorure  ou  nitrate  dont  h  métal  donne  un  sulfate  insoluble  (baryun[i, 
strontium,  plomb,  calcium); 

La  double  décomposition  entre  le  sulfate  d'argent  et  nn  chlorure; 

La  double  décoiuposition  entre  un  sulfate  métallique,  tel  fpic  le  suU 
fate  ferreux  ou  le  sulfate  de  cuivre,  et  un  carbonate  soluble.  H 


L  attaque  d'un   métal   par   Tacide    sulfurjque  étendu 
décompose  l'eau  en  présence  des  acides  {fer,  zinc,  etc.)  : 

So^n*  H-  Aq  +  Znzz:  SCVZn  4- Aq  +  ILî 


le    méUiI 


1/attaque  h  cliautl  du  mêlai  par  Pacide  sulfurique  concentré.  Le 
métal  s'oxyde  aux  déjums  de  Pacide  sulfurique,  qui  est  réduit  à  Pétai 
d'acide  sulfureux;  Poxyde  se  combine  à  une  autre  partie  d'acide  su!*' 
l'urique  : 

2  tSOiP)  +  Cu  ^  SO*Cu  +  2 ÏPO  4-  SO'. 


I 


Les  bisulfates  alcalins  SOVM.II  ou  SO*M/-hSO'H*  se  forment:  par 

addition  d'acide  sulfurique  a  un  sulfate  alcalin  neutre;  par  Paction  de 
Pacide  sulfurirpie  a  une  leuipéniture  modérée  sur  un  cidorure  ou  un 
azotale;  par  Paction  de  Pacide  cliloibydrique  ou  de  Pacide  azolique  sur 
un  sulfate  neutre  : 


t 

1 


SO'M/ 


-HClU=CIM,-hSO'MH. 
A^O*H=A^O'M,-^SO'MU. 
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Cm  deux  rénctÎMis  eipliquent  aisément  la  production  d'un  bisuirate 
ar  ràetion  de  Tadde  saUiirique  sur  un  chlorure  ou  un  azotate. 

Lm  bisalfates  alcalins  sont  plus  solubles  dans  l'eau  que  les  sels 
entres  cwrespondants  ;  leur  réaction  est  fortement  acide  ;  ils  cristal- 
■eot  et  rapportent  une  température  assez  élevée  (600^  sans  se  décôm- 
oeer.  Ils  fondent  aussi  plus  facilement  que  les  sulfates  neutres. 


Damtiei  tkermiqyei  relaiirei  à  la  production  dei  sulfate*. 


des  dIvertM  bases  par  l'adde  •iil'toriqae. 

3i,S88      S0MIUq.Vg(01l)>Aq 31,370 

3i,388             -     .Mn(011)«Aq 26,370 

31,378             —     .Ni(OI1)>Aq 25,050 

28,152            —    .Ca(0H)*Aq 25,402 

31,095            —    .Fe[OH)>Aq 24,048 

36,896             -     .Cd(0H)«Aq 24,222 

30,710            —     .Zii(OH)«Aq 23,352 

31,140             —     .Cu[OH)*Aq 18,912 


SO*H«Aq.9(LiOH)Aq.  . 

—  .2[K0a)Aq.  . 

—  .2(111 0 H) Aq.  . 

—  .2(AmOli]Aq  . 

—  .2(TI0H)Aq.  . 

—  .Ba{OH)«Aq.  . 

—  .Sr(OH)*Aq.  . 

—  .Ct(OH)«Aq.  . 


Chalcnrt  de  fonnation  dei  bisulfates  alcalins. 


SO*U«Aq -0,702 

—  1,262 

—  1,870 

—  2,352 

—  2,682 
SO*H«Aq.SO*ZnAq.   . 

—  .SO^CoAq.   . 

—  .SO*NiAq.   . 

—  .SO*CuAq.   . 


—  0,880 

—  0,826 

—  0,702 

—  0,676 


S0*î«t«Aq.l/4 

—  .1/2         - 

—  .1  — 

—  .  2  — 

—  .4  — 
Sa*fi'Aq.SO«K«Aq.   .    .   .  —1,648 

—  .SO*Am«Aq.   .  .  -1,412 

—  .SO»MgAq.  ...  -  1,076 

—  .SO^MnAq  .   .   .  —0,004 

—  .SO*FcAq.  .   .    .  —0,896 

2S0*H«Aq.S0*K«Aq —2,220 

—  .SO*Ani«Aq —  1,870 

—  .SO^MgAq —  1,230 

—  .SO*ZnAq —  1,050 

—  .SO*CaAq —  0,810 

Ckaleun  dégagéet  par  V action  de  V acide  sulfnriqtie  Mur  les  cfiioniren. 

S0»H«Aq.2(CINa)Aq.   .   .   .  +0.488    2(S0*U«Aq).2CINaAq  +  0,672 

-  .2(ClK)Aq H-  0.620 

-  .2(aAni)Aq.   .   .   •  +  0,648 

-  .CI^MgAq -f  0.930 

-  .Cl«llnAq 4-  t.056 

-  .Cl*FeAq +  1.096 

-  .CPZnAq +  1.124 

-  .Cl'CoAq -I-  1,152 

-  .CI^NiAq -f-  1»132 

-  .Cl*CuAq -I-  1.252 

Chaleurs  absorbées  dan»  l'action  de  Vacide  chlorhydrique  sur  les  sulfates. 


î(ClH)Aq.SO*K«Aq.    . 

.    —  3,188 

2(ClH)Aq.S0«ZnAq.   . 

.    -2.464 

—      .SO*Ani«Aq  . 

.    -2,960 

—       .SO*CoAq.  . 

.    -  2.456 

-      .SO*MgAq.  . 

.     -  2.592 

—       .SO*NiAq.   . 

.     -2,382 

-      .SO*MnAq.  . 

.    —2.528 

—       .SO*CuAq.  . 

.    —2,292 

-     .SO*FeAq.  . 

.     -2,492 
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Artion  tir  lande  âutfuriqtte  »itr  mt  n-iotnlr^ 
(SO*U«iAq,2(A20*No;A«|  .  0 


2(Sa*ll";Aq.2(AïOSN«;iAq 


Ô 
0.758 


Lorsque  rnciJe  azotique  ou  l'acide  chloihydriqutî  sont  rnîs  en  pr 
scncc  do  suHiite  de  soude  en  solution  éleiidue,  il  y  n  <il>sor[iUon 
chaleur. 

Lorsque  Taride  sulfurique  dis50U3  agit  <ur  raznlate  ou  sur  le  chlo- 
rure  de  sodium  dissous,  il  y  a  dégagemcut  de  chaleur. 

La  dilTèrence  entre  la  chaleur  dégagée  par  Faclion  de  S()*ll*Aq  sur 
2  (AzO'*i\a)  Aq  et  celle  dégagée  dans  la  réaclion  de  2(AzrPiI)Aq  ^ur 
SO^iSu'Aq  doit  être  égale  à  la  différence  en  Ire  les  cl  i  a  leurs  de  neu 
Iralisalion  des  deux  acides.  On  a  eu  effet  : 

pour  la  dernière  différence  .il, 578  —        27»234  =  4,1 14 
et  pour  \i\  première    0»57(>  —  (—  5,504)==  4,080. 

De  même  pour  Faelion  de  SÛiPAq  sur  2tGL\aAq)  et  de  2(CinA^ 
sur  SO^Na'Aq  on  a 

ù%Tin—  27,480     =3,898. 
0,488  -  (-3,364)^5,852. 

Caractères  analytiques.  —  Les  sulfates  solubles  sont  nellcment 
caractérisés  par  le  précipité  blanc,  insoluble  dans  Facide  clilorliy* 
driquc  et  dans  Tacidc  azoLit|uc,  qu'ils  donnent  par  le  chlorure  de 
baryum.  Chauffés  avec  du  carbonate  de  soude  sec,  sur  un  charbon, 
dans  la  flamnie  réductrice,  ils  donnent  une  masse  fondue  brune,  conte- 
nant un  sulfure  alcalin  facile  à  caracLériser  (lar  la  coloration  brun* 
noir  que  la  solution  romnmnique  à  une  lame  d'argent  et  par  la  colora- 
lion  violette  (|u*etle  prend  sous  rintlneoce  du  nitropiussiate  de  soude. 

Les  sulfates  insolubles  fournissent  les  mêmes  réactions  avec  le  car- 
bonate de  soude  dans  la  (lammc  de  réduction,  ISouillis  avec  une  solu- 
tion de  carbonate  de  soude,  ils  cèdent  tout  ou  partie  de  leur  acide 
sulfuriquc  à  la  soude.  Le  liquide  filtré  et  neutralise  avec  de  racid 
chlorhydriquc  donnera  par  conséquent  un  précipité  avec  le  chloru 
de  baryum,  eu  liqueur  acidulée  à  Facide  chlorhydriquc. 

rmOSULFATES. 

Ils  correspondent  a  Tacide  pyrosulfurique» 


ws  DivxnsES  cussKs  m  sels.  «  scijitfs. 
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Le  stfl  potassitjue  S'O'K*  jinnul  naissance  soil  [>nr  l'union  de  Fanhy- 
dritie  suirurique  avec  le  siilfale  neuire  de  potassium,  soil  par  dèshydra- 
tilioii  sous  rinllucnoc  de  la  chaleur  du  hisulfale. 


2S0^KH  =  SMTK' 


II' 0, 


il  fond  an-dcssus  de  500*. 

Le  pyrosulfale  dissous  dans  Tacide  sulfarique  fumaul  donne  un  sel 
acide  S*0*KIL  cristaliisable  en  prismes  rusibles  à  108". 

Lorsqu'on  dissout  du  sulfate  de  [jaryum  dans  Tacidc  su  1  fur i que 
furoanl  chauffé  a  150",  on  obtient  des  cristaux  anhydres,  ne  se  dèeoiii- 
po&ant  qu'au  rouge  naissant,  dont  la   coniposilion  est  rcprésenléo  par 

Le  sulfate  neutre  d'argent  SO*Ag*  dissous  dans  racide  sulfurique 
fninanl  fournit  S*OMg*,  qui  se  sépare  en  cristaux  incolores. 

SULFATES    DASIQUES. 

Lc«  solutions  concentrées  et  bouillîintes  de  certains  sulfates  neu- 
Ires  étant  Irailées  par  raunnoniaque  diluée,  tant  qu'il  se  forme  un 
précipité,  donnent  des  sulfates  basiques  qui  se  séparent  à  létat  inso- 
luble et  amorphe*  Tels  sont  : 

SO'.TCuO.CIl^O,     Sir'.7NiO.10H-*O,    SO.  5CoO.  illM), 
SO%4Zn0.5ll*0.     S(>\2CdOJI  0. 


StXRTKS. 

le  véritable  acide  sulfureux  Sn'll'  n'est  [las  connu  :  il  est  probable 
qiHl  existe  en  solution  dans  l'ean  ;  mais  il  se  scinde  trop  facllf^rrieiit  en 
^nhvilnde  sulfureux  et  en  eau  pour  pouvoir  être  isolé  t 

so  n*  =  so'  -h  irt». 

l' ressemble  sous  ce  rapport  à  l'acide  carbonique  CO'11%  dont  on  ne 
f^nnnît  que  Tanhydride, 

^^  deux  acides  bibasiques  instables  sont  représentés  par  des  sels 
<*<'nl  tes  formules  sont  : 


SO'MA       CO'MV    . 
SœM,lL    C(>*M  11  . 


Sulfites  et  carbonates  neutres; 
Suinies  et  carbonates  acides. 


<h 


mnnaît  de  plus   des  anhjdrosnilites  analogues   t\es  îvu\\>jAtiL^- 


■'S 
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sulfates  :  j 

S'0»M'  =  SO»M/.  SO'. 


■j 


L'existence  bien  établie  de  deux  séries  isomères  d'cthers  sulfureux 
acides  (sulfites  acides  à  radicaux  alcooliques)  conduit  à  prévoir  celle 
de  deux  catégories  isomères  de  sulfites  métalliques  acides.  Cependant 
aucun  fait  d'expérience  n'est  venu  jusqu'à  présent  confiimer  cette  pré- 
vision. 

Il  est  facile,  au  moyen  d'hypothèses  plausibles,  de  rendre  compte 
théoriquement  de  la  possibilité  d'existence  de  deux  sulfites  acides  à 
radicaux  alcooliques  ou  métalliques. 

Au  lieu  de  donner  à  l'acide  normal  SO'Ii'  la  formule  de  constitution 

/OII 
S  =  0     (soufre  létravalenl),  dans  laquelle  les  2  atomes  d'hydrogène 

\01I 
sont  équivalents  et  symétriquement  soudés  au  soufre  par  rintermé- 
diaire  de  l'oxygène,  on  peut  adopter  la  formule  II.SO'OH  (soufre 
hexavalent).  Dans  ce  dernier  cas,  il  ne  sera  plus  indifférent  de  rem- 
placer par  un  radical  l'hydrogène  qui  est  lié  directement  au  soufre  ou 
l'hydrogène  du  groupe  hydroxyle.  L'hypothèse  du  fractionnement  des 
valences  permet  de  prévoir  un  plus  grand  nombre  d'isomères.  Ainsi,  en 
prenant  le  soufre  hexavalent,  on  peut  avoir  : 

"^^^  ^  II  à  0  1/2  valence, 

i"  s-^O  H  à  S  1/2  valence, 

r^^^v^  0  à  S  5/2  valence, 

y^"^"^  0,  à  S    2    valences. 

Ici  l'hydrogène  est  symétriquement  placé  dans  la  molécule  par  rap 
port  au  soufre  et  à  l'oxygène. 

y^\      H  à  0  1/3  valence, 

2**  H, — S  -0  — hH,  àS     1    valence, 

"\    /       0  à  S  5/3  valence. 

Les  2  atomes  d'hydrogène  sont  nettement  distincts. 
L'hexavalencc  du  soufre  résulte  des  combinaisons 

SO'  ou  S^O;       SO'CP  ou  S  =  CP. 
^0  ^0 


|në  formule  telle  que 


m  SEtS,  ^  SULFATES. 


m 


mnssi  compte  de  risoinéiic*  Il  suffit  de  donner  des  valeurs  diiïc- 
aux  rraclions  de  valence  ijui  relient»  d'une  [lart,  IJ,  à  S  et  h  0 
ko.  ei^  d'autre  pari,  II  à  S  et  a  U  uL  i}^.  Ainsi,  par  exemple,  en  pre- 

^P,à  S  =  5/8  de  valence,   II,  à  (ï  el  à  0,  =  1/8  de  valence, 

'     11  à  S  =  3/8         —  U  à  M  =  2/8  de  valence, 

!      Il  a  0,  r^  1/8         —  0  à  S  =  15/8  de  valence, 

[  0,  à  S  =  14/8  de  valence, 

Nffiles  les  valences  sont  saturées  pour  S  hexavalent  el  les  2  atomes 
«lli^drugènc  sont  dislincls.  Le  lien    c|ui  relie  II,  à  S  est  [dus  puissanl 
celui  ijui  relie  H  à  S;  la  dilTêrence  est  de  2/S  mi  iji  valence.  Quoi 
il  en  soit,  la  formule  limite  II.SO'.UlI  marque   nettement  celte 
ereuce.  Les  sulfites  neutres  seraient  M  .SO'*OM,  les  suHiles  acidet» 
ieutM.SO'.OHou  1LS0M>M. 
Sont  soin  blés  dans    Teau,   les   sulfites   alcalins   SU"M/\    le  sulfite 
niaguésium   SO'Mg*iIPO,    les  bisulfites    alcalins  el    ntealino- 

les  bisulfites  alcalins  sorit,  iKaprès  Muspratt,  ncuires  au  lonriu^soL 

lis  que    les   sulfites   à   2   équivalents   de    métal   alcalin    ont  une 

tîtion  alcaline.  Ce  fait  viendrait  à  ra|i[yui  de  la  farmule  asymétrique 

SO'OIL  dans  laquelle   Thydrogène  de  Tliydroxyle  a  une  l'onction 

siqiie  pins  prononcéct  analogue  à  celle  de  IMiytlroi^èue  basique  de 

idç  sulfurique  SO'tOH)',  tandis  que  riiytlrûgènc  lié  au  soufre  fonc- 

oiini'rait  à  la  manière  de  lliydrogène  de  Tacide  sulfhydrique  II  *SII. 

'''*  bisulOtès  alcalins  seraient,  diaprés  cela,  H  .SU'.OM  et  les  sulirtes 

"autres  M.SU'.OM. 

Les  expériences  plus  récentes  de  Geuther  établissent  que,  cou  Ira  i- 
^«îïnent  à  Tasserlion  de  Muspratt,  le  bisulfite  de  potassium  est  à  rcae- 
l'on  acide,  Uindis  que  le  sulfite  SU"K*. "211*0  offre  une  réaction  alca- 
line. 
Lrg  sulfites  ont  une  eoustilulîon  analogue  de  celle  des  carbonales, 
formes  cristallines  des  deux  genres  de  sels  sont  souvent  les  mêmes 
les  cristaux  contiennent    la  même   quantité   d'eau   de   cristallisa- 


Sonl  kMKuoriihes  : 

S(/K'  . 

2I1'U 

cl 

CtPK'  .   2H'U. 

SO»Na'. 

lOU'O 

cl 

CCPNaMOH'O, 

S</Mg. 

3ffO 

et 

CO^Mg.  SO'O, 

SifVb 

el 

CŒPb. 

SO^Ua 

cl 

C(fBa, 

SO'Sr 

cl 

CtfSr, 

S(/Ag' 

cl 

C(PAg«. 

Sous  l^iiilliicnce  de  la  clialeur  cl  d*uuc  température  suflisamniciit 
clovce  ils  se  décoiu posent. 

Avec  un  sulQte  jlcnliïi  neutre,  tel  que  SO^K*,  il  se  forme  jiu  roug«j 
du  sulfate  el  uu  sulfure,  d  après  l'éqnalion 

Le  bisuUite  de  potassium  SO^Kll  n*est  pas  sensiblemeul  alléié  ^ 
lÛO**;  a  190'^  il  est  enlièremeiit  décotiiposé  :  il  se  sépare  de  Teau  et 
beaucoup  d*acide  sulluieux;  eu  nnènic  temps  la  rcaclioti  acide  devient 
noulre.  Lu  sel  se  Ironve  conieHi  eu  un  mélange  de  sulfate  et  d'hypa 
sulfite*  Un  a 

i(S(PKÎl)  :=:2(S(yK*)^2SO*^2Il'0. 

2(SœKIl)4-U*  — 2(SnvKH), 
2(SO*Kn)H-K'O  =  2(S(rK*)-f-[l*0, 


ou  on  ^onjiuant  GfSO'Kd] 


=  S'n^t('-H2(S0*K')  +  2S0*+3H'O; 


Si    Ton  èlv\îi  tMisuite  ((rogressiveTiieut  la   tempiTaturo  au-dessus  de 
190%  il  sa  sublime  du  soulVe  el  i!  se  fonnc  un  poljsuirure  bruu  à  rcat 
tioii   alcaline.  {]q  dernier   phénomèuc  est    dii  a  la  dêcouj position 
riiyposulfile  : 

le  pjrosullite  se  décompose  vers  190°  couimc  le  bisullîte  : 

5  (S*O^K*)  =  S*O^K*  4-  2(S()*K>)  -h  2S0\ 

Le  sulfite  neutre  d'ammonium  perd  sous  Tiiilluence  de  la  chaleur 
son  eau  de  cristallisation  el  nnc  partie  de  son  ammoniaque:   en  luén 
temps  il  se  sublime  un  aufiydrosullile  : 

2(SÔ*)(AznM*  =  SO*.SO^(Aiir)*^-lP0  +  2AUF. 

Los  siillïtes  de  elianx^  de  baryte,  de  stroutiatie,  de  înagnésie  dounei 
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la  eltïileiir  de  l'acide  siulfurcux»  du  soufre  et  un  ru«idu  de  sulfate 
13111  un  peu  de  sulfure  : 

Le  suiOlede  zinc  Ouiiiie  de  Tncide  sidrurtuix,  du  soulVe  vi  un  résidu 
fnné  de  sulfate,  de  sulfure  et  d'oxyde, 
II  en  est  de  même  pour  le  sulfate  de  plomb  : 

5(S0^PtM  =  5S0*Pb  4-  rijU  -4-  PbS  -^  so\ 

Les  sulQtes  de  sesquioxydes  ue  sont  pas  très  stables  et  se  déeoui* 

itl  en  acide  sulfureux  cl  oxyde. 
Les  sulfites,  et  surtout  les  sulfites  alcalins,  ont  une  griuide  teridiuiec 
absorber  l'oxygène  lilire  ou  naissant  en  se  Iransforniant  en  sulfates  : 


SœM; 


^Cl'H- 


^0  =  SOVM/ 
IP0  =  2Cil! 


so*m; 


La  plupart  des  agents  oxydants,  chlore,  brome,  îodc,  eu  présence  de 
Vcaui  permanganate  de  poliisse,  convertissent  les  soKites  en  sulfates. 

hf$  agents  réducteurs  énergî/]ucs,  cliarbori  an  rouge,  bydrogène 
t»îii*s;mt  à  la  température  ordinaire,  tendent  à  convertir  les  sulfites  en 
^«iKures. 

Prt'paratiojig.  —  Un  peut  préparer  les  sulfites  par  laction  de 
l'icitle  sulfureux  sur  on  hydi'ate  d'oxyde,  un  carbonate  dissous  ou  mis 
wi  sus|M}nsion  dans  rp^u. 

S\igit-îl,  par  exemple,  de  lonner  du  sulïite  neulre  de  soude»  oji  fera 
*gir  le  gaz  sulfureux  sur  des  cristaux  de  stnidc  jusqu'à  refus  d'absorp- 
lioih 

Leliisullite  ainsi  obtenu  sera  neutralisé  |>ar  une  ijuantité  de  cristaux 
*lcî>oude  égale  à  celle  quVin  avait  employée  d'abord. 

Avec  les  carbonates  de  magnésie,  de  cliaux,  de  lïaryle,  de  strontiane 
iiiisen  suspension  dans  Teau  et  nn  excès  d'acide  sulfureux,  on  obtient 
'fc^s  blutions  peu  stables  de  bisulfites  qui  laisseront  déposer  le  sulfate 
Jît^c  S(/*M^  par  concentration,  en  perdant  de  l'acide  sulfureux. 

Les  sulfites  ferreux,  de  nickel,  de  cobalL  cuivreux  se  forment  par 
'^dion  de  Tacidc  suirurcux  sur  les  liydrales  d*oxydes  corrcspondantSt 
^is  eu  suspension  dans  Teau. 

Enfin  on  préparc  un  certain  nombre  de  sulfites  insolubles  par  double 
<ï^toni position  enire  un  sulfite  alcalin  et  un  chlorure  on  un  nitrate. 

U's  auliydrosuUites  alcalins  ou  meta  sulfites  de  M.  Berthelot  se  for- 
^*"'nlcu  saturant  par  Facidc  sulfureux  une  solution  concentrée  de  car- 
''oiiatc  alcalin,  soit  a  chaud,  soit  méïiie  à  froid  et  en  sécUanl  à  120^  le 


st»l  qui  se  scjuire  par  crislallisalion.  Ces  sels  se  «li^tïD^iietjt  f^ar  kufl 
slabilile,  leur  aplilude  à  former  des  hydrates  el  des  dissulaliotis  diJ 
tinctes  de  celles  du  hisiiltite  normal  SlPMJI^  par  la  manière  dont  itfl 
^0  dccniiiposenl  par  la  chaleur,  el  enliii  par  leur  ehaleur  de  rorniationJ 
M.  Berlhelot  envisage  les  ujélasulfites  cotiime  apparlenaiil  à  un  lypJ 
propre  S'0*M/  earactériîitique  d'une  nouvelle  série  saline;  ils  son! 
aussi  disliiicis  des  sultîtes  proprement  dils  que  les  meta  phosphates  la 
sont  des  [Ihosphatcs  normaux.  1 

L'auhydrosiilfite  de  potassium  se  sépare  en  grains  crisLilIins  durs,  quq 
se  dissolvent  lentement  dans  Fean.  Il  est  peu  solubie  dans  lah'ool.  Sal 
saveur  est  salée  ;  ii  Fîiir  il  n'émet  pus  d'odeur  d*acîde  sulfureux*  Lor-sJ 
«{ir'il  est  sec,  il  ne  dégage  même  pas  d  acide  sulfureux  à  150".  Aui 
rouge  sombre  et  dans  une  atmosphère  d'azote  il  dégage  SO*  et  se  con«l 
vertit  nettement  et  entièrement  en  sulfate  de  potasse  et  soufre  qui  sel 
sublime  ;  ou  a  J 

2  (S'0*K')  =  2  (SO*K*|  H-  SO*  +  S.  I 

Cette  expérience  réussit  pleinement  dans  un  tube  entièrement  remplil 
par  le  sel  et  dans  une  atmosphère  d'azote;  mais  si  réchauffement  a  lieu] 
dans  un  courant  de  gaï  inerte,  le  sel  perd  un  [leu  d'acide  sulfureux  parj 
dissociation  ;  il  se  forme  du  sulGte  neutre.  Dans  ce  cas  la  dose  d\icidû] 
sulfureux  devient  plus  notable,  car  I 

SO^K*  en  se  décomposant  à  son  tour  donne  I 

et  Ton  trouve  dans  te  i-ésidu   du  sulfure  alcaliu  en   quantités  appré-  J 

eiables.  1 

Cette  manière  d*élre  est  caractérislifjuc  pour  le  métasuUUc.  1 

iJonut'c»  thn'mttfurx  tcfadv^  à  la  formation  dct  sulfites  r(  dt$  métwmlfiitë  I 

^B  SO*»Aq -f-    4,170  calories.  1 

^V  S0Um.'2iK01I)Aij -\-ZA:è         —  ■ 

^1  S0*Ai|.(KOn)Aq +10.0          ^  ^J 

^m  SD3KIIA(i.(K0i[)Aq f    i5.!^          —  ^H 

15,2  représente  la  chaleur  due  à  l'action  du  second  équivalent  de  j 
potasse  sur  le  bisulfite,  au  moment  où  il  vient  d  être  formé.  j 

Miiis  le  bisulfite  dissous  ne  demeure  pas  indéfiniment  dans  le  même  ] 
état.  Au  lH)nt  d'un  certain  temps  de  repns,  que  Ton  peut  duninuer  eu  J 
chauffant  la  liqueur  à  fOO^  pendant  quelque  temps,  en  opérant  en  vase  1 
clos  el  presque  plein,  on  trouve  après  refroidissement  que  la  liqueur  ne  ] 

/  ^  I 
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fi»  plos  qxip  !2.7  à  12,9  calories  par  neulralisnlion,  et  ce  doutcI 
'    '  ^!i%  cîir  la  chaleur  dégagée  ne  varie  plus  même  au  Lout  de 
^    irs.  Le  hisuUite  dissous  éprouve   donc  un  cliaiigemeat  qui 
ddns  la  déshydrata  lion  : 

2(S(VKI1)  =IPOh-S*(>K'. 

iransformotiou   esl  exothermique,  ce  r]ui   rend  comple  de  la 
[grande  slabililé  du  nouveau  sel.  La  chaleur  dégagée  par  le  fait  de 
ansformalion  peut  se  calculer  facilement  :  elle  esl  égale  à  la  diffé- 
de$  chaleurs  de  neultalîsation  du  hî^ulllte  récent  SO'KU  Aq  par 

s*rr'K'Afi 

lAq    cl    du    métasuinte    — \y      ■    par    KOHAq,    c'est-à-dire    à 

\lî  — 12,6:^2,6  calories. 

chnleur  totale  de  Formalion  du  métasulfîte  à  partir  de  Tacide  sul- 
tix  dissous  cl  de  la  polasse  dissoute  est 

î%1.2(K01I)Aq=S*(>K*Aq4-IP0  =  2(3l, 8  — 12,6)^2x19/2. 

I  Celte  chaleur  de  neulralisalion  esl  supérieure  à  celle  de  lous  les 
Sde*  connus  :  ce  qui  s*cxplîque,  puisrjirelle  esl  la  somme  de  deux 
'lions  successivenieul  exothermiques. 

Le  iMsuIfalc  anhydre  S*0"'K*  se  traustorme   au    contact  de    Tenu  eu 
«tilfale  normal  2(S0'KH), 

S*0"K^  -h  11^0  =  2(S0^KI1), 

&elrc  d'abord  dissous  sans  clïangemenl  de  constilution,  et  celle 
"ïnsfopmalîon  dégage  2,9  calories.  La  triinsfnnnalion  esl  donc  ici,  au 
wiritile  vue  thermique  et  du  mode  de  réalisation,  Tinverse  du  passage 
'limiKlles  normaux  à  Tétai  de  niélasulfltes. 

lorsmu''on  sursature  de  gaz  sulfureux  une  solution  conccnlrée  de  car- 
He  de  potasse  à  basse  lenqiérature,  on  olïlieut  soit  du  premier 
up,  soit  par  addition  d'alcool,  un  conqîosé  cristallisé  que  Ion  a  envi- 
•gé  comme  le  bisullite  normal  S*)'KU.  D'îqu'ès  les  reclierclies  de 
I» Berllielolf  ces  cristaux  reufenneut  moins  d'eau  que  iie  f'txi^'e  la 
nule  pnkédcnte.  Ils  ne  [>erdent  pas  d'acide  sulfureux  lorsqu'on  les 
pelle  à  120*  et  se  convertissent  en  uîétasulflle.  Kn  raison  de  ces  faits, 
■•  Berlhelot  les  envisage  coumie  un  hydrate  de  mélasullite. 


Atitrei  domir'nt  thvi 
SO'K*.Ar|.    ...... 

rmifpifJt 

iBcrlIiL'lMl}, 

h        1,48  cflloi 
-        IJO       - 

,     m», 2       — 
-t      8.1        - 

*ies» 

SU^k^HHLAq.    .    .    , 
S.0*  =  S0*gu2c«^.    . 
S  0<  (gai) .  An  ^  8  0^  diiMUi> 

Mt 

\7i 


iM 


ClimiE  GÊriÉRALE. 


Âutre9  dpnnéc9  thermiques  (Bcrtlielolj. 


-f    37,8       — 


1.4       - 


SO«A(ï*â(KOil)Aq. 

Sépantion  du  sel  milàu  njjbjdre,     — 

S.O'.K*=S0^K* -f  272,6       — 

SO»(gai)  4*1^*0  .    .   - 4-  <06»S        — 

SO'K'Aij.ilîClAq —      1,8        — 

SO'K^Aq.aiiCl.   . —      2,4        — 

[1  y  il  donc  partage  de  la  base  entre  les  deux  acides  et  formation  ^*^ 
bisulfite  et  de  chlorure. 

S0'K«Aq+KCJArit=:SOSiilfAqH-KClAq  absorberait    —  1,7 
S  0*  dissous  .2  [li  Cl)  dissous.    .»...,»,,».     +  O.lKi 

Chateun  de  ttctih'alimtian  de  l'acide  êuifureux  par  la  èoude^  d*a|irc&  Thoroâcit 

î^12{SO*Aq).2[N«OHAq)- 14,004 

l(SO*Aq).2(NaOIIA(j) 2«,9M 

2(Sa*Aq).2(NaOUAq) 31.740 

Afec  Tâcide  sultlinquo  on  a 

l/2(SO*ll'Aq.2(SaOnAq], 15,r.K2 

l(Si)*H»Aq].2(NaUHAc|) 51,378 

2(SO*llU^).2(NaOIIAq) 9î),&08 

La  production  d'un  biâulf^itc  dégage  donc  nioiiis  de  cliâltiiir  ipie  cell^ 
d*un  bisullîte,  tandis  que  c^est  Finverse  pour  le  sulfate  et  le  sulGlc 
neutre. 

Ces  résultats  s'accordent  aver  ceux  de  M»  Bcrtliclot. 

Caractères  analytiques*  —  Les  sulfites  ehauCfés  avec  de  Tacidc 
chlorhydriquc  ou  de  l'acide  sulfurique  élcndu  dégagent  de  l\icidr  sulfu- 
reux gazeux,  reconiiaissable  à  son  cideur  et  a  la  proj»!  iule  qu*il  a  de 
bleuir  un  papier  contenant  de  l'amidon  cl  de  Tacide  iotlique,  légère- 
ment mouillé.  La  mise  en  liberté  de  l'anhydride  sulfureux  se  jiroduit 
déjà  à  Iroid,  Si  Fou  a  soin  de  elioisir  Tacide  déplarant  de  maiiière  k  for- 
mer un  sel  âoluble,  le  sulfite,  quel  qu*îl  soit,  se  dissoudra  entièrement  ■ 
sans  laisser  de  résidu  de  soufre,  lantlis  qu'avec  les  lijposuHiles  le  déga- 
gement  d'acide  sulfureux  est  accompagné  de  la  fonmition  d'un  déinH 
laiteux  de  soufre. 

L'eau  de  chlore,  Teau  de  brome  en  présence  de  Teau,  Taeide  azotitjue 
à  chaud  ou  Teau  régale  convertissent  les  sulfites  en  sulfates  ou  tout  au 
moins  donueut-ils  lieu  à  la  production  d'acide  sulfurique,  caractérisé 
pour  le  précipité  insoluble  dans  les  acides  qu'il  donne  avec  le  cidorure 
de  baryuuj. 

Les  solutions  des  sulUtes  neutres  alcalins  précipitent  aussi  ca  blaac 


M$  DJVEliSES  CUSSES  IlK  SELS.  -  IlYDllOSULFlTES, 


1!^5 


ir  le  clilorure   «le  baryum,  mais  le  précipité  csL  soluble  dans  Tacide 
chlorhjdriquc* 

Tous  Icîi  sulfites  cliaulïcs  à  IVHat  soliJc  avec  du  carboiinte  de  soude 
sec^  à  une  température  du  rouge  sombre,  doiiucut  un  mélange  de  sulfiitc 
et  de  sulfure  alcalin» 

On  peut  encore  uliliser  pour  caractériser  ces  sels  Faction  rcduclrice 
qu'ils  exercent,  surtout  en  ^oluliou  acide,  sur  le  pernianginiale  de  pola^y- 
sium  ou  sur  le  bictironiate. 

MYWïOSULFlTES. 

Sou5  avons  vu  lome  II,  p<  500,  dans  quelles  circonslanccs  se  forme 

riiydrosulfile  de  sodium  ou  celui  de  potassium*  Ou  fait  réagir  à  froid 

sur  des  copeaux  de  zinc  ou  sur  du  ziuc  en  poudre  uuo  solution  coneeu- 

de  bisulfite  de  soude.  Le  zinc  se  dissout  en  partie,  avec  production 

chaleur  et  sans  dégagement  de  gaz.  Le  liquide  ne  larde  pas  à  déposer 

de>  cristaux,  coustitués  par  un  sullile   douMe   de   ziuc  et  de   sodium 

SiPXa'.SO'Zn,  tandis  qu'il  reste  en  solution  de  riijdrosuifite  de  soude, 

par   ses    propriétés   réductrices    énergiques    (décoloration 

1     du  carmin  d'indigo,  préci[ïitalion  do  cuivre  d'une  solution 

ïttttnoaiacalc  ou  non  de  sulfate  de  cuivre^  elc), 

Lors*ju'<ni  emploie  une  solution  éteudue  et  IVaîcliement  préparée  de 
feilliie  de  soude,  obtenue  en  neutralisant  exactement  |iar  le  carbonate 
"fe^ude  normal  uue  solution  diacide  sulfureux  à  titre  connu,  de  ma- 
a  former  du  sulfite  neutre,  et  vu  ajoutant  un  volume  de  solution 
'^i cuise  égal  a  celui  que  Ton  avait  suturé,  ou  trouv<v,  par  la  couqKi- 
^isoa  des  pouvoirs  réducteurs  mesurés  par  une  solution  titrée  de  per- 
manganate, que  le  [louvoir  réducteur  a  augmenté  exactement  de  1/5  par 
(«contact  du  liquide  avec  le  zinc.  L'expérience  doit  être  faite  avec  des 
lutions  suflisamment  diluées,  pour  qu'il  ne  puisse  se  produire  de 
pèl  crist;illiu  de  siiirite  double  de  zinc  et  de  soude. 
't  résultat  conduit  forcément  à  Inéquation  de  formation  suivante  r 

3  (SO'NaU)  -h  In  =  SOrNa*  H-  Si/'/u  +  StFNalI  +  IPO. 

'^1iy<irosulfili!  de  soude  ne  dilfcrerail  du  bisullîle  que  par  !  atome 
''oxjgène  eu  moins,  relation  conlirniée  par  la  formation  inverse  de  bi- 
^llilc  lorsque  l'hydroâulfite  exposé  à  l'air  absorlie  Toxygéne  : 

SO'NnHH-0  =  StyNalL 

i  employant  unesolutioti  de  Insullite  de  soude  concentré  et  en  ver- 
iis  un  excès  d'alcool  le  produit  de  la  réaction  sur  \c  me»  \\  *« 
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précipite  imttiédialenneiit   un    mêlnnge  sirupeux  de  sulliic   de  soud*^ 
neutre  el  de  sullilcdc  zinc  qui  se  fige  en  très  peu  de  lemps  en  une  mas 
cristalline.  Si  Ton  décante  înissilot  !;»  liquenr  alcoolijiye,  celle-ci  se  retïi' 
pi  il  eu  peu  de  temps  d'ini  feutrage  de  longues  et  fines  aiguilles  iuc*>^ 
lores  d'Iiydrosulfilc  de  sodium. 

M.  Bern^tciu  (}ni  a  analysé  directemenl  ces  cristaux  [iréparés  par  " 
niélhode  de  l'auEeur,  leur  attribue  la  Ibrnnde  SMJ^NV.Aij  et  donii^ 
d'a|M*ès  cela»  à  i'aeitle  hydrosulfureux  la  formule  SMVir. 

tjR  forriiulc  de  M.  Bernsten  est  incouipatible  avec  raugrnenlatiau 
1/5  du  pouvoir  réducteur,  augmentation  qui  a  élé  coïrlrôlée  par  noi 
avec  le  plus  grand  soin  ;  on  aurait,  en  efïel,  l'équation 

6  (SCFNall)  -î'  Zn  =  S<yZu  -^  S(r*Na'  +  S'0*NV  -h  i  ll't), 

qui  conduit  a  une  angnientatiDii  de  1/4  du  (louvoir  réducleur. 

Les  contradictions  qui  sendtlent  exister  euliv  les  analyses  directes  di 
sel  précipité  pnr  lalcool,  analyses  effectuées  par  un  chimiste  ha!»ile, 
nos  déleniiinatious  indirectes  \  peuvent  s'expliquer  uatnrellemenl 
l'on  admet  l'existence  de  deux  sels,  tlotrt  Ton  correspondrait  h  ce  bi*iuï 
fîte  norntal  moins  1  atome  d'oxygène  et  dont  Tautrc  correspondrait  i. 
raubydrosuKîte  ou  nié  ta  sulfite  : 

(1)  StVNaH— t»  =  SO«NalI, 

(2)  S«0*Na'  — U=SMJ  .\a\ 

Si  la  solution  do  bisidfile  est  étendue  et  fraîcliement  préparée,  cV^st  le 
Insullite  normal  qui  agit  sur  le  zinc  el  donne  l'hydrosultite  normal 
SO'NalL 

Si,  au  contraire,  on  emploie  une  solution  concentrée  de  bisulfite 
préparée  depuis  quelque  temps,  c'est  le  métasulfite  qui  est  réduit, 
«tonnant  le  métahydrosullitc  S'O^Na'. 

Cette  manière  de  voir  trouve  un  appui  sérieux  dansTobservation  fail^ 
par  M*  Rerthelot,  que  dans  Foxydation  d'une  sotutirin  dlïydrosuKitr 
se  produit  an  début  un  dégagement  ra|ude  de  cbalein-  qui  est  suivi  d'un 
pbénonïéne  exothermique  plus  lent. 

Lorsqu'on  traite  Tacide  sulfureux  dissous  par  le  zinc,  le  liquide 
prend  une  coloration  jaune-rougeâtre  et  acquiert  des  propriétés  mluc- 
triccs  énergiques,  analogues  à  celles  de  Thydrosulfite  de  soude.  Le  pou* 
voir  réducteur  total  augmente  de  la  moitié  du  pouvoir  réducteur  initinL 


\.  îlnrif  noire  IrûTiil  uit  rt*viln>>iilJitc  <lf  Muï+lr,  iicjus  iiutis  étions  tMH'iiê  h  di**   tléli^riitina' 
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IOd  a  diinc 

I  2(S0')4-IP0-FZD  =  S0^Zn-i-S0MP. 

I   M.  Bi^nslen  admet  qu'il  se  forme  direclenjcnt  du  métalijdrosuKile 

2S0*-!-Zn  =  SM>*Zn, 

pjiiâlioQ  qui  conduit  également  à  une  augiueulation  du  pouvoir  réduc- 
leuré^;»leà  la  moitié  du  [pouvoir  réducteur  initial  de  l*acide  sulfureux 
Iniplové.  Colle  iîitorpretation  ne  s'accorde  pas  avec  le  fait  de  la  colora- 
pou  en  jaune  rougrùlre  que  pretid  la  soluiiou  suli'uieusc  pnr  raclion 
pi  zinc,  colontion  qui  est  cfile  de  Tacide  hydrosulfurcux  libre.  Il  est 
fcofôiWe  qu'au  bout  d'un  certain  temps  on  ait 

I  SO'Zn  -h  SOMr  =  SM)  Zu  ^  11*0. 

F  Haiâ  au  début  le  liquide  renferme  bien  certainement  de  Tacide  bjdro- 
Nfumn  libre,  tormé  d'après  l'équation 

2S0'  4-  H'O  -hZn  =  SrfZu  -h  SOUP. 

lliydrosullile  de  soude  prend  aussi  naissance  lorsqu'on  électrolysc 
Pruu  courant  f;uble  une  solution  de  bisullite,  en  sépnrant  pur  une 
F'Hson  [loreuse  les  liquides  qui  baiguenl  chaque  cieclrode.  A  l'élee- 
P^'J"-'  positive  où  se  dégage  roxygèiie  il  se  Ibrme  du  bisulfate,  tandis 
iuâ  lelectrode  négative  riijdrogcuc  naissant  translorine  le  bisulfite 
pihydrosuHite 

i  so'Nji  II  ^^  IV = so^Naii  4-  iro 

I  S'O'Na-  -f-  IP  =  S*0*>V  +  HMK 

I  li'leclrolyse  d'une  solution  d'acide  sulfureux'  par  un  courant  faible 
Nne  de  l'acide  liydrosulfureux  à  Télectrode  négative, 
[  Leâ  solutions  d'bydrosullite  de  soude  absorbent  rapidement  Toxygène 
plW  et  se  cbangent  en  bisollite  : 

[  SO'iNalH-0  =  SO\Nal!, 

I  S*0*i\V4-0  =  S*0\\a\ 

[Conservées  à  Tabri  de  l*air  dans  un  ilacon  rempli  entièrement  et  bien 
pir.hé^  elles  perdent  leur  pouvoir  réducteur  propre  (action  sur  Tin- 
ko  dissous  ou  sur  les  sels  ruivriqucs)  et  contienneiït  alors  de  lliypo- 
Ufite.  Avec  la  formule  S0*Nall  celte  transformation  s'explique  aisé- 
kilt.  On  aurait 
1  2S0*NaII  =  U'0-hS'0^Na'. 


Î9ê  CBDOE  G£!fÉRALE. 

Avec  la  formale  deBernsten  cette  conTersion  spontanée  en  hyposolfite 
est  an  contraire  difiiciie  à  eipliquer;  il  faudrait  admettre  qu'il  se  forme 
du  métasulBte  : 

2  iS^O^NV)  =  S-œNa»  -h  S'O^NaV 

L'altération  dont  nous  venons  de  parler  est  beaucoup  moins  rapide 
si  Ton  rend  la  solution  alcaline,  en  opérant  comme  il  suit  : 

La  solution  d*hydrosulGte  de  soude  obtenue  par  l'action  du  zinc  sur 
une  solution  de  bisulfite  est  traitée  par  un  léger  excès  de  lait  de  chaux, 
qui  précipite  un  mélange  d'oxyde  de  zinc  et  de  sulfite  de  chaux.  Le 
liquide  filtré,  clair,  a  une  réaction  alcaline.  A  l'abri  de  Tair,  il  se 
conserve  très  longtemps  sans  altération.  La  rapidité  avec  laquelle  il  fixe 
et  absorbe  Toxygène  libre  est  moins  grande  qu'avant  la  neutralisation 
par  la  chaux.  Y  a-t-il  dans  ce  cas  formation  d'un  hydrosulfite  alcalin 
SO*Sa*,  ou  n'a-t-on  qu'un  simple  mélange  de  SO*XaH  et  de  NaOll 
(formé  par  Faction  de  la  chaux  hydratée  sur  le  sulfite  de  soude  coDteni 
dans  la  liqueur)  ?  La  question  est  encore  indécise.  Cependant,  comni< 
Toxydation  à  Tair  diminue  l'alcalinité  du  liquide,  il  semble  que  cclui-c 
ne  contient  pas  le  sel  neutre  SO'Na',  qui  en  s'oxydant  donnerait  di 
sulfate  neutre  SO^Na*.  Si  Ton  admet,  au  contraire,  que  le  sel  SO*Nal 
subsiste  en  présence  d'un  alcali  libre,  on  comprend  la  diminution  d 
l'alcalinité  par  le  fait  de  l'oxydation,  SO'Xall-hO  donnant  SO'Nal 
qui  sature  NaOII. 

La  constitution  do  l'hydrosulfite  de  soude  pourrait  s'exprimer  par  1 
formule 

L'atome  d'hydrogène  fixé  au  soufre  ne  serait  pas  facilement  rempli 
cable  par  un  métal,  comme  cela  arrive  pour  l'acide  hypophosphoi-cu 

Ph  -  011  et  pour  l'acide  phosphoreux  0  =  Ph  -  OH. 

^^U'  ^H 

Ajoutons  cependant  que  le  fait  de  la  diminution  de  l'alcalinité  pci 
dant  l'oxydation  de  l'hydrosulfite  alcalin  n'est  pas  absolument  ineomp 
tible  avec  l'hypothèse  de  l'existence  d'un  hydrosulfitc  à  2  atomes  c 
sodium  SO'Na\  Il  suffit  de  supposer,  ce  qui  est  possible,  que  ce  sel 
une  réaction  fortement  alcaline,  comme  l'est  celle  des  sulfliydratcs  aie 
lins.  En  se  changeant  en  sulfite  neutre  SO'Na'  dont  la  réaction  e 
neutre,  il  doit  donner  lieu  à  un  affaiblissement  notable  de  l'alcalinité. 

On  voit  d'après  tout  ce  que  nous  venons  de  dire  que  l'histoire  ch 
mique  des  hydrosulfites,  et  notamment  celle  des  hydrosulfites  des  mêlai 
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alcaliiiç,  prLScnlc  encore  quelques  poinls  obscurs  qui  réclament  de 
,  Muvcllcs  rccherclies, 

la  solution  de  ces  questions  est  rendue  très  dilTicile  par  rextiême 
aiiêfabilitr  de  ces  corps  au  contact  de  l*air,  dont  ils  fixent  presque 
insUntanêment  roxygènc. 

L'acide  acétique  ne  paraît  pas  déplacer  Tacide  hydrosulfureux.  Ajouté 
jtBffua  réaction  rrancliemcnt  acide  à  une  solution  dMiydrosuKUe  de 
soude,  il  ne  colore  pas  la  liqueur  en  jaune  et  celle-ci  se  conserve  aussi 
longtemps  à  l'abri  de  Taîr  qu'avant  Taddition  de  Tacide  acétique. 

L'acide  oxalique,  au  contraire,  provoque  une  coloration  junne-rou- 
geilrç.  suivie  au  bout  de  très  peu  de  temps  d*un  dépôt  de  soufre  et 
tl'oji  dcgagenieni  d*acide  sulfureux  : 

2(S0'H'J  =  S-hS0'4-2U'0, 

L'acide  hydrosulfureux  réduit  à  ù'oid  l'azotate  de  potassium  ;  il  se 
fcrrnc\au  bout  d'un  certain  temps,  un  mélange  de  sulfate  tle  potassium 
cl  de  sulfate  d'hydroxylamine  : 

2 SO*H*  4-  2  (AzO'K)  -h  2 H*0  =  SO*K*  -h  SO*H*(AdPO). 

On  Suit  peu  de  chose  sur  les  autres  hydrosul files.  On  ne  peut  guère 
f^fvm  les  former  autrement  que  par  double  déconiposilion,  lorsque 
I  hytlj-osnlfite  est  peu  ou  point  soluble,  tel  que  le  sel  de  baryum. 

Les  hydrosulfltes  alcalins  obtenus  par  Faction  du  zinc  ou  d'autres 
ni^'tiux  analogues  (fer,  magnésium,  manganèse,  etc*)  sur  les  solutions 
ue^  bisulfites  alcalins,  et  notamment  rbydrosuHîle  de  soude,  ont  reçu 
<Im  applications  assez  importantes  : 
Dosage  de  Toxygène  dissous,  de  l'oxygène  fixé  a  riiémoglobine; 
Réduction  de  l'indigo  pour  teinture  et  impression; 
litanchiment  du  coton,  de  la  laine  et  de  la  soie; 
Défécation  des  jus  sucrés,  etc- 

Caractères  analytiques,  —  Ces  sels^  dons  lesquels  on  peut  loujours 
retrouver  le  soufre  par  une  oxydation  à  fond  au  moyen  du  chlore  dis* 
mis  ou  de  Facide  azotique,  se  distinguent  de  tous  les  autres  sels  oxygé- 
1res  du  soufre  par  leur  action  réductrice  puissante,  qui  s'exerce  à  froid, 
d  par  la  rapidité  avec  laquelle  ils  absorbent  Toxygène  libre. 

Les  solutions  de  carmin  d'intligo  (sultindigotale  de  soude)  sont  immé- 
diatement décolorées  à  froid  ;  le  liquide  jaune  bleuit  de  nouveau  au 
conL'ict  de  Tair. 

Une  solution  ammoniacale  de  sulfate  de  cuivre  est  d*abord  décolorée 
(formation  d'oxyde  cuivreux  incolore  en  solution  animoniacale)  ;  çuis^ 


par  une  addition  nouvelle  d'hjdrosulGle,  il  se  sépare  un  mélange  dâJ 
cuivre  métallique,  de  sulfure  el  d'hydrurede  ♦uivre. 
Avec  les  sels  d'argent  on  »  un  précipité  d'orgent  mélangé  de  sulfure* 
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Les  hjposullites  ou  thiosulfates  peuvent  être  envisagés  conirae  des] 

sullates  dont  un  atome  d'oxygène  est  remplacé  par  du  soufre. 

La  plupart  des  hypo^ullites  sont  solublus  diuis  l'eau,  mais  insolubles | 
dans  TalfooL  qui  les  précipite  de  leurs  solutions  atjueuses  :  liyposultites  i 
de  potassium,  d'auiniouium,  de  sodium,  de  calcium,  de  &lrontium,  de] 
miignésiuni,  de  manganèse,  de  ferrosum,  de  cobalt,  de  nickel,  de  ziiiG«| 
de  caduiiuuK 

Les  liyjjosullites  de  plomb,  de  mercure,  de  Ihailium,  d'argent  sont 
insolubles;  IMiyposullite  de  baryum  est  peu  soluble. 

Beaucoup  d'byposulfites  solublcs  peuvent  être  obtenus  en  cristaujcl 
souvent  volumineux,  contenant  de  Feau  de  cristallisation  : 

3  (S'CPK*) .  iro,     2  (S'IK-K^J .  5  IPtK     S^(fK* .  IPO, 

SMj''i\a* ,  5 IFO,     5  |SMP(Az  11^)^1 ,  IIM),     SMPBa  .  IIMJ, 

SHf .  Sr .  C  HM),     S'O  Ca  .  6 IPO,     S*CPMg  .  6  II*U, 

S'( PCo  -  6 IPO,     S'fPNi  .  0 11*0.     2  [S'tPFe] .  51l*lK 

Les  hyposulliles  alcalins  fornient  des  sels  doubles  avec  d'autres  hypo* 
sullites,  nolammciil  avec  celui  d'argent,  qui  donne  deux  séries  : 

S'O^^Ag* .  2  [SKnV],     S'O^'Ag' .  SHïW. 

Les  sels  de  la  première  sont  aolubles;  ceux  de  la  seconde  sont  peu  aul 
point  sol ub les. 

Les  hyposulliles  alcalins  de  potassium  el  de  sodium  se  Unnsformenl 
sous  riniluence  de  la  clialcnr,  au-dessus  de  400''  (iOO"  pour  le  sel  ùq\ 
soude,  450"  pour  le  sel  potassique),  en  un  mélange  de  suUale  et  de  pen* 
tasulfure  : 

L*hyposulfito  de  baryum  donne,  par  la  caleinalion  du  soufre,  du  sut-i 
furc,  du  sullate  el  du  sullite  de  haryoni. 

L'byposulfile  de  magnésium  calciné  donne  du  soufre,  de  l'acide  suU 
fureui  et  un  résidu  d*oxyde  el  de  sulfate  de  magnésium. 

Les  solutions  dliyposulfile  ferreux  donnent,  par  la  concentration  à] 
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iliniij  de  l*acide  sulfureux,  du  soufre  et  du  sulfate  ferreux  : 

2  (S'O'Fe)  =  SO*Fe  -h  SO»  +  S*, 

Une  solution  d*hyposiilGted  aluiiiiiiium  se  décompose  par  rébullition 
en  soufre,  acide  sulfureux  et  alumine  hydratée  : 

(S'OYAl,/  —  AI'O''  -h  5  SO*  H-  3  S. 

Lliyposullite  de  nickel  se  résout  par  la  chaleur  on  soufre,  acide  sul- 
fureux, sulfure  de  niekel  et  suHale  de  nickel  : 

4  (S'O^Ni)  =  2  (SO^Ni)  -h  2  (S Ni)  +  2  SO*  4-  2  S. 

L^hyposuifite  de  zinc  en  solution  concentrée  se  transfornie  peu  à  peu 
en  sulfure  et  trilhionate  de  zinc  : 

2(S*0'Zn)  =  SZn  4-S''0Vjl 

A  une  température  plus  élevée,  il  se  forme  du  soufre,  de  Tacide  sul- 
fureux, du  sulfure  cl  du  sulfule  de  zinc. 

Les  byposulQles  de  cadmium,  de  plojiib,  de  mercure  et  d'argent  sont 
très  instables  et  don  tient  facileuient  un  sulfure  niétallii|ue  lorsqu'on  les 
ehauFTe,  même  en  solutions  aqueuses  : 

S'CFPb  4-  IPO  =  SPb  4-  SO^H'.  I 

l/acide  chlorliydrique  décompose  les  hypusuKUesavec  mise  en  liberté 
de  soulVc  et  d'acide  sulfureux  : 

S^O^K'-h2CIH  =  2CIKH-SH-S0'^H*O, 

L'ioJc  les  convertit  en  tétrathionates  : 

2  (S^O'Ba)  +  P  =  PBa  -f-  SMPiia^ 

tecljlore  et  les  hypocblorites  en  [)résêucç  de  l'eau  les  changent  à  froid 
en  sulfates  : 

s*œK'-f-cp-H5n*o^2(so^Kiin-8aiL 

Le  permanganate  en  solution  alcaline  conduit  au  même  résultai 
(tninsfonnalion  en  sulfate). 

L'acide  iodiquc  ou  un  iodate  en  présence  d'im  acide  fort  transforme 
rbjfposulQte  eu  tétratbionale  : 

6  (S*O^K')  -*-  ICfK  -h  G  cm  =  5  {S*0«K')  4-  IK  H-  fi  CIK  h-  5  H'O. 


SOS  CHIMIE  GÉNfiRÂLB. 

Préparation.  —  Les  hyposulfites  alcalins  se  préparent  le  plus 
facilement  par  addition  de  soufre  à  un  suIGte  neutre. 
On  fait  bouillir  la  solution  de  ce  dernier  sel  avec  du  soufre  divisé  : 

SO'M*H-S  =  S*œM;. 

Cette  réaction  est  comparable  à  celle  qui  transforme  les  sulfites  eo 
sulfates,  par  addition  d*oxygène  : 

SO'M/h-0  =  SO*M;; 

de  là  le  nom  de  ihiosulfates  propose  pour  les  hyposulfites. 

Lorsqu'on  dirige  de  Tacide  sulfureux  gazeux  dans  une  solution  de 
sulfure  alcalin,  on  forme  de  rhyposulfite  avec  dépôt  de  soufre  : 

2  (Na*S)  -h  3 SO»  =  2  S*0'Na'  4-  S. 

Avec  un  polysulfure  la  quantité  de  soufre  précipité  est  plus  notable. 
Les  hyposulfites  alcalins  et  alcalino-tcrreux  prennent  aussi  naissance 
par  Tcbullition  du  soufre  avec  un  hydrate  alcalin  ou  alcalino-ierreux  : 

6  KOH  4- S"  =  S*0»K*  H- 2  S»K' 4- 3 IPO. 

Le  liquide  étant  abandonné  à  l'air,  le  polysulfure  s'oxyde  et  se  con- 
vertit en  hyposulfite  et  soufre  : 

Avec  l'hydrate  de  chaux  les  phénomènes  sont  analogues,  et  c'est  sur 
ces  réactions  que  reposent  les  traitements  et  l'utilisation  de  certains 
résidus  industriels,  tels  que  la  charrée  de  soude  (sulfure  de  calcium) 
du  procédé  Leblanc  et  les  résidus  de  l'épuration  du  gaz. 

Les  trithionates  se  convertissent  en  hyposulfites  sous  Tinfluence  d'un 
sulfure  alcalin  : 

S'0•K»-^SK*  =  2S«0'K^ 

Les  tétrathionates,  en  s'unissant  à  une  molécule  de  sulfure  alcalin, 
se  changent  également  en  hyposulfites,  avec  dépôt  de  soufre  : 

S*0«K*-hSK'  =  2S'0»K*-+-S. 

Les  pcntathionates  bouillis  avec  de  la  potasse  donnent  également  de 
rhyposulfite  : 

2S»0«K«H-6K0II  =  5S'0*K*4-3IP0. 

LMiyposulfite  de  baryum,  qui  est  peu  soluble,  peut  être  facilement 
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|ir»*paré  par  douMe  décomposition  entre  îles  solulion^^  criiyposnlfilo  de 
mde  cl  d^aceUilc  do  baryum;  on  facilîle  la  séparation  cuniplètu  de 
lypusuUHe  de  baryte  par  addition  d*aleool  ;  le  sel  est  fdlré  el  lavé  à 

TakooL 
L^hypcsulfite  de  slrontiane,  bien  que  beaucoup  plus  soluble,  peut 

f|pileinent  être  préparé  par  double  décomposait  ion  entre  des  quantités 
fiiÎTalentes  d*hyposulfitc  de  soude  el  d'acétate  de  slrontinne*  Le  mé- 
ïnge  des  deux  solutions  additionné  d'alcool  donne  un  dépôt  d^aiguilles 

Ce  sel  peut  servir  à  préparer  d'autres  bjposuirites  métalliques  solu- 
fbles  (de  zinc,  de  nickel,  de  cobalt,  de  manganèse  de  ki\  etc.),  par 
ible  décomposition  avec  un  sullate  correspondant, 
(l'action  de  Tacide  sulfureux  dissous  sur  le  zinc  ou  sur  le  fer  fournit 
uélange  de  suKite  et  d'acide  hydrosuirurcux  qui,  en  se  décomposant 
ta  peu  en  soufre,  acide  sullureux  et  eau,  fouroit  le  soufre  nécessaire 
itODversion  d'une  partie  du  sulfite  ou  hyposulflte  : 


4  SO*  ^  2  Zn  4-  2  1F0  =  2  (SO^Zn)  ^2  (SO'H*), 
2  (SO'Zn)  -h  2  {i>OnV)  =  2  HM)  -h  SO"Zn  -h  S*0*Zn 


SO* 


L*liyposul(ite  de  plomb,  celui  de  thallium  et  celui  d'argent  étant  inso- 
llobles,  nu  très  peu  soluliles,  peuvent  élre  formés  par  double  décomposi- 
[tioii  entre  un  sel  soluble  de  plonih.  de  thallium  ou  d'argent  (azotate» 
aie)  et  un  byposulfite  alcalin.  11  convient  de  ne  pas  dépasser  la  dose 
[Uicoriijue  de  ce  dernier  sel,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  il  se 
ibrme  des  hyposuiriles  doubles  sokiblcs»  tels  que 

S'0^Pb.2S'0'M;H-Aq. 

Lnr&qu'on  fait  w^'iv  de  Foxyde  de  cuivre,  de  roxyde  de  zinc  et  mémo 

le  Tacéliite  de  zinc  sur  un  polysulfurc  alcalin,  il  se  forme  toujours  un 

Dstiinte,  un  sulfate  et  même  un  byiiosuUale  à  côté  du  sulfure  raélal- 

Hqtie. 

Donnè€i<!  thermiqueii.  —  La  chaleur  de  formation  de  l'acide  bypo- 

Ifareuv  à  partir  des  éléments  est 

(S*.05.1P.Aq) Iâ7,8f»ti 

S*.0-.K«.Aq 207,400 

Chait'xtr  de  dhAùlution  dc9  hypvs^ulfitt'ê  anhydre»  si'chc»  dmitt  le  ridr. 


S»0»K*.Aq  . 
S»0'Na*.Aq. 

SO*Aq-S. 
SO*.S,Aq 


-  4M 

-h    ^5 

-  0,510 

-  1,610 
!    f*t>,  170 


GUmiE  GÊNÉKALE. 

Caractères  analytiques,  —  Sous  l/iiiilucnee  de  l*acide  chbrhydriqiH 
les  liyposulfiles  daiiiienl  on  dépôt  de  soufre  et  un  dégagement  d'acic 
sulfureux. 

Vu  hyposiiKite  niùtulliquL»  quelconque  peut  toujours  être  converli< 
byfiosutfite  alcalin  par  un  tniitenient  ovcc  une  soluUoii  d*un  carbamf 
akaliu.  Le  liquide,  filtré  pour  séparer  le  carbonate  mélallique  iiisohibl 
qui  it  pris  naissance,  est  exactement  neutralisé  jjar  l'acide  acétique  (p-t 
Tacide  chlurhydrique  dilué.  Il  oITrira  alors  les  caractères  propres  aiBJ 
liyposulfites  alcalins  :  dêcoloralion  d'une  solution  diode  dans  Tiodui 
de  potassium;  utilisation   immédiate  du   chlore   libre  en  dissolutior 
avec  production  d'un  sultate;  dissolulion  du  chlorure  d'ar^^enl  (iréc^i 
piléel  binnide;  Ibmiation  de  sulfure  de  plonïb  noir  par  êhullition  a\c 
de  t*aeéîate  de  (ilouib;  dégagement  d'acide  suUureux  et  dépôt  de  souTi 
par  addition  d'un  excès  d*acide  chlorliydrique. 

HYPOSULFATES    OU    OiTlUONATES,    S*0*M/, 

Ils  correspondent  a  un  acide  relativement  sbible,  Faeide  dilhioniqi 
ou  hyposulfurique  ; 

S'OMI'  ou  S'OMl'O. 

Les  ditbionates  sont  tous  solublesdaus  Teau,  insolubles  dans  Taleoc 
Ils  cristallisent  )>our  la  pUqïart  iivee  de  l'eau  de  cristallisation. 

S'O'^KMluihydrc);  S^O^Na^  2  II'O;  SMrLi\2IlMl;  S^O*(Azir)MP( 
S'0*Ag*."2irO  (isouiorpbe  avec  le  sel  de  soude);  SMrila.  211*0 
et  SMj'^Ba.lU^O;   S'O'^Sr.Ii'O;  S*0"Ca .  411'0j  S*0*Pb,  iU*0 
(isomorphe  avec  le  sel  de  chaux)  ;  SMr  Mg  .  fi  Il'O  ;  S'OMJu  .  4  U'O  ;  ^ 
S*0^Sln.5ll*0;  S*O^Fe.5mO;  SH)«Co.6irO;  SMrNi.OHM). 

Sous  rinllucnce  de  la  clïaleur  ils  se  deconqmsent  en  acide  sulfureU 
et  sulfate^  sans  dépôt  de  soufre  : 

S*0*M'  =  SO'4-SU^M*, 


Pour  certains  d*eutre  eux  cette  découqmsition  s'clTectue  déjà  à  100 
Sous  riniluence  des  acides  forts,  à  chaud,  Focide  hyposulfurique  iuj| 
en  liberté  se  dédouble  aussi  très  iacilemcnt  en  acide  sulfureux  et 
sullurique. 

Le  permanganate  de  potasse  les  convertit  en  sulfates  ; 


ue  lu  * 
t  acid| 


S*o»M'  H-  IPO  4-  0  =  S 041*  4-  SOHl', 
L*byposutrate  de  sodium  donne  avec  le  perchlorurc  de  phosphore  h 


à 
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«adion  ^iiivarile  : 

S'O'iNV -+- Ph  Cr  =  SOCP ^-PhOCP  4- SO'Na\ 

LesdUliiorialessé  cotnport^^nl  donc  comme  des  |irodiiiits  d^addiliori  de 
5ffàS0»i!'. 
Un  existe  pns  do  dithionates  acides  S*0'MII;  par  contre,  on  n  oblenii 
i  sels  doubles  : 

S*0*AgNa  .  2  U'O,     S*0«Na  ^  .  2  [PO. 

les  cristaux  d'Iiyposulfales  de  potassiiinK  de  plomh,  de  slrontiane  et 

Jedinux  sont  doués  du  pouvoir  rotnloire.  Les  lois  sont  les  uiênies 
•juo  pour  le  {|nartz  ;  c'esl-à-dirc  que  la  dévi;iliou  est  |»ro|iorlionnelle  à 
Tépaisseur  du  cristal  U-avcrâé  par  la  lumière.  Pour  un  même  sel,  la 
T^vialion  est  tantôt  a  droite,  tantôt  à  gauehe.  Quel  que  soit  le  sens. 
Ile  est  la  même  en  valeur  absolue  pour  mm  inciue  é|misseur.  Les  so!u- 
unssont  inactives, 

Lc|>ôu\oir  rolatoire  du  quartz  étant  (^ris  é^'al  h  HlO,  i*elui  de  l'Iiypo- 

i!e  (le  potasse  est  représenté  par  40.  celui  de  riiyposutCale  d*^  plomb 

pu  2t,  celui  de  riiyposuUate  de  slrontianc  par  8  (Pape,  Bicliat).  Dans 

Scaiide  rhy|iosulfate  de  potasse»  le  cristal  doit  cire  observé  sous  une 

pîiisst'ur  de   i   centimètre  pour  que  la  croix   noire   qui    traverse  les 

nnciux  n'aille  |)as  jusqu*au  ceulrc.  Les  cristaux  de  ces  divers  hyposul- 

i  actifs  appartiennent  au  système  bexagonal,  même  ceux  de  Ihypo- 

nlfctc  de  potasse,  sel  anliydre   que   Flimelsberg  et  Guielin  considé- 

lienl  eonime  appartenant  au  système  à  deux  axes. 

M,  Ricliat  a   observé   que,    conrormérneut  à  la  tbéorie  générale  de 

■  Piisleur,  les  cristaux  actifs  dliyposulfalcs  de  poLisse  et  de  plomb 

^>n{  lirmiéilrcs  et  que  le  sens  de  rbémiédrie  est  inlimejucnt  lié  an  sens 

du  pouvoH'  lutatoire.  Les  cristaux  d'hyposuUate  de  strontiane  et  de 

Ifbnux  sont  toujours   Irop  minces  pour  permettre  d*y  reconnaître  les 
KQS  l»émiédrii|ues. 
\  Préparât  ion,  —  La  base  de  toutes  les  préparations  est  rhyposullale 
e  baryte,  que  Vnn  forme  de  la  façon  suivante  : 
feOri  dirige  dans  de  Teau.  tenant  en  suspension  du  bioxyde  de  manga- 
kî  lifiemeui  pulvérise,  un  courant  d*acidc  sulfureux,  en  ayant  soin  de 
I  .^troidirla  liqueur.  lise  forme  un  mélange  d^byposulfatc  et  de  sulfate  de 
I  manganèse  solublcs  : 

S*0*  4- Mnty  =  SMf  Mn,     SO*  +  MnO'  ^-  SO\Mn. 
Le  dernier  sel  se  trouve  dum  h  liquide  en  ju'0|*ortion  tVtmU\ul  \Au^ 


i. 


,r3nae    ue    a     ^înoenuire  -  •-«  -îeTve  iafaiiias!^.  Si  T-jn  ajonte  à    la 
n>iiîLi»»i    et:    -iii    •?  TaoA^jiiest*  ~Ji  -ic«*   le  jaryte  liydratée.  impré- 

ioai^  ae  \^-i«.»*ii::iïe  ar^uue  .«sie  liâsous  ivec  r-ixcê*  «le  barrte. 
:ue  a  r?*-!:nît  ar  .  cî-ie  srroaiinie.  It:  iquiâe  tiilre  «H  concoitre 
:i>untf  .e*  rr^^aux  :  ivTjMrSfiiniiis  jamiiiae.  Za  rcflipiai;3nt  Thydrate 
ar^Tinie    ;ir    c   i rir^tiiiane    u  le  j «aaux.  )Q '^ntieni ie*  hyposullato 

'^  inuâr:  leï  iitr.e  irpi^âuimtee  -^ai  iremirs  lor  •  joiifale  Jêcoiiir 
■oï:l:  a  îur*?  ''iv-«.*giâie  >ami<jae  »u  :ciiu  ii*  ?tn>iitiane  et  on  sal- 
lie  rrv<m»uaauL  u  m  .^UDuoaie  :icaiiix  ^^uuie  :  [irposuUates  de &* 
\"i.  _.    -_ia.    lii.  '.i.  .'•r.  1.    !^.  y».  la.  v^i. 

*r  e*ii  ui*î  ;i'?*'.'iiarç  ^^rtaiii:*  arât^nates  *u  .'♦frtîi in*  oxydes  Jao* 
ine  *v:-it:  ii  :\L:«ie  ivrosuiluriaue.  •uicaue  -u  prcripitant  par  ofl* 
îuaiiiuc  -irîjîeuiifîii   -ju:v;ueate  i  iciûe  ruifuntiue  !iii«  solution  d'fr!' 

'?i  i  rw/.iiiic£T:  :.:îiL'.'fiiri.«  me.  jar"';cîiuu  i' luie  àolution  éteniJ*^ 
i\'%ie  îjiii  *  .aiLT».»  Le  'oiusisimi  rur  me  7«>lunoa  «f tendue  Je  sulÔ^* 
le  H»uiie.   L -e  u*'»uLLt   le   "'in)«»*«;iiiiie.  rîn  Jieme  teinp*  «{ue  du  iuIÉit^  ' 

\îii'    •♦\ic:i..»ii   '<t    la-iileie  i    vile  41U  iuuue  le  tetntiiiunate  av»?* 
".luu*  *r  ui  ivnoi-mlitf 

L*  "  '''?•>:  ./.■■  7J.'//  'S.  —  I.unmi?  loiir  r.ii:i«îe  .^Ituritiue  et  Tacide 
"ïuif  ir'six.  a  .-riaùfîir  ii*  neun-Kisiium  i'r»it  pDiporlii^auellemenl  à 
i;i    :u.m{  ti'    :' ji'nii*  ^u:?iiu'i    ■:'Qi.*urr'^nce  Je  1  molécule  d*acide  pour 

-^>.t*vr    i  Na     Ji.i -  iT.OTî  rtlorii». 

>-'/:l-A.i   Ûa    'J-.I.J  —  iT.TtiO      — 

N''K'K».?,00  m.,l«t.e»ii.  _  |j,OIi)  S*i)«ri)4n*0  .400  moléc.  taa.  —  8,5U) 

S'fK'Vi'  4/>0        —  -    r,.3:o  >*0«Cu5H«0  .400         —  —4.870 

K'^»'N^V2M'0,.4W        -  —  Il,ft50  iS*0*Mg«II*U  .400         —  —2,960 

'^'tr  \v:rlU*f},.^ti)        ~  —  lO.riliO  S*</-Mn6IJ*O.400         —  —1.950 

(SMr"»h'2irfi,    .4(H»  _    e^OTiO  (S'O^^Zii 611*0). 400  —  —  2 '>40 

(*iMrs,  iiro;   .iim      .-        _  9.2:10     'S«o«>ioji*0)  .400       -        —24^0 

(R-l»'-(.i4MMi;    .i(N)         -  .-    7.970.  (Thomseii.)         ' 
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CkûUmr  de  formation  de  C acide  dithionique  à  partir  den  élément*. 


iS*.0«.H«.Aq' 

2S0*.O.Aq 

8(Sa*Aq).0 

SO>Aq.SO>Aq  =  S«0»Aq. 
S*.0».Aq 


-f  279,450  calories  (Tbooiscu.; 
-^    68,950      — 
-h    53,550      — 
—    10.080      - 
-f  211,090      — 


Caractères  analytiques.  —  Les  hyposulfatcs  étant  généralement 
lohibles,  on  ne  peut  guère  les  caractériser  que  par  les  produits  de 
kar  (lécomposîlion  sous  Tinflucnce  de  la  chaleur  (acide  sulfureux  et 
nlEite),  ou  sous  Tinfluence  des  acides  à  chaud  (acide  sulfureux  et  acide 
soVurique). 

Ces  décompositions  ont  lieu  sans  mise  en  liberté  de  soufre.  Le  per- 
moganate  les  convertil  nettement  en  sulfates.  Chauffés  sur  du  charbon 
irec  du  carbonate  de  soude,  dans  la  flamme  réductrice,  ils  donnent, 
comme  tous  les  composés  du  soufi*e,  une  masse  brune  hépatique 
<ftaotles  réactions  des  sulfures  alcalins. 

HTPOSULFATES  MONOSULFURÉS  OU  TRITHIONATËS,  S'^O'M'. 

En  fait  de  Irithionates,  on  ne  connaît  guère  que  le  sel  de  potassium 
et  celui  de  baryum.  Le  trithionate  de  potasse  a  été  découvert  par  Lan- 
glois  dans  les  conditions  suivantes  :  Une  solution  concentrée  de  car- 
konale  de  potasse  est  saturée  par  le  gaz  sulfureux  jusqu'à  ce  qu'elle 
présente  une  forte  odeur  de  ce  gaz.  Elle  renferme  à  ce  moment  du 
inetasuinte  S*0*K*.  La  solution  est  mise  en  digestion  prolongée  avec  de 
b  fleur  de  soufre,  îi  une  température  de  50  à  60^  Le  liquide  se  colore 
d'abord  en  jaune,  puis  se  décolore  complètement.  La  solution  lillrée  à 
chaud  dépose  des  cristaux  de  trithionate  anhydre,  sous  forme  de  petits 
prismes  à  4  pans,  que  Ton  purifie  et  débarrasse  du  soufre  mélangé  et 
don  peu  de  sulfate  formé  par  une  réaction  secondaire  en  les  redissol- 
^anl  dans  la  moindre  quantité  nécessaire  d'eau  chaude,  liltrant  et  lais- 
sant cristalliser. 

La  théorie  de  cette  réaction  n'est  pas  encore  très  bien  fixée.  Peut-être 
la  formation  momentanée  d'hydrosuHite  rendrait-elle  compte  de  ce  qui 
^  passe.  On  aurait  : 

L  2(S0»K1I)-+-S  =S^0«K*4-ir, 

Bisuiflto. 

D.  sœKn-f-n'=u'o+so'Kii, 

m.      ou  3(S0'KH)-t-S  =II'0  +  S'0'K»4-S0*KH. 
L'bydrosuJfite  en  absorbant  l'oxygène  de  J'air  rcproduirail  au  \)\auV&\ft 
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qui  réagirait  sur  une  nouvelle  dose  de  soufre^  et  ainsi  de  suite  jus 
cpuîsemenL 

M*  Plessy  a  obtenu  le  trilhionale  de  potasse  par  faction  de  Tac 
sulfureux  sur  une  solution  d'tîyposuKîte  de  poLisse  : 


2{SM)^K*)"h5SÛ*  =  2(S'(>^K=)H-SJ 


)li 


ncidc 


(M 

1 


très  concentrée  d  hyposu 
de  potassium  en  njoulant  des  quantités  croissantes  de  ce  sel  à  de  Keai 
niébngée  de  1/8  d*âlcoot  jusqu'à  ce  que  Falconl  commence  à  u 
séparer,  La  liqueur  niaiulenuc  à  25  ou  50''  est  traîlée  pnr  un  cou; 
d'acide  sulfureux  ;  de  temps  en  temps  on  ajoute  de  l'Iiyposnlfite 
(pie  in  solution  a  pris  une  leiutc  jaune  et  conserve  l'odeur  de  l'nci 
sullureux.  on  rabaudonne  a  elle-même.  Elle  dépose  d'abondants  cris- 
taux; en  même  temps  elle  se  décolore  et  perd  son  odeur  suirm'euse.  On 
introduit  dans  l'eau  mère  une  nouvelle  ([uantité  dliyposuinte  et  l'oil 
traite  de  nouveau  par  l'acide  sulfureux,  ce  qui  fournit  un  nouveat 
dépôt  de  cristaux  de  ti  illiioriatc*  Les  cristaux  ^ont  redissous  dans  di 
l'eau  a  tHi-70";  la  solution  est  filtrée,  additiomiée  de  4/8  de 
volume  d'alcool  et  conservée  jusqu  a  cristallisation. 

Lorsqu'on   mélange   des   solutions   concentrées   dMiyposullite  et 
bisulfite  de  potassium^  il  se  dépose  également  des  cristaux  do  trilhioN 
natc* 

Chancel  et  Diacon  préparent  le  Irithionale  de  potasse  en  transfor 
maut  2  parties  de  potasse  en  bisullite  au  moyen  de  Tacide  sulfureux 
et  1  partie  de  potasse  en  monosolfure  SK*.  La  première  solntion  ess 
ra[Hdemeiit  mélangée  à  la  seconde  et  le  tout  est  agité  pendant  r}uclqu<i 
temps.  Le  liquide  s*écliauffe;  on  y  dirige  un  cour-ant  d'acide  sulfureus 
jusqu'à  saluratioïi.  Au  bout  d'un  certain  temps»  il  se  dépose  du 
lliionate  : 

2  (S'0''K*)  -h  K'S  +  iSO*  =  5(S-'(fK'). 

En  remplaçant  dans  ces  expériences  les  sels  de  potassium  (bisulfit 
byposullite,  sulfure)  par  les  sois  corres|iondants  de  sodiinn  et  en  pro- 
cédant de  la  même  façon,  on  n'obtient  pas  de  tritliionate  de  sodium. 

O  résultat  ne  peut  s'expliquer  que  par  la  grande  solubilité  du  sel 
sodiqye. 

D'après  Langlois  et  Ratblic,  le  Irilliionatc  de  potasse  no  préexisteraii 
pas  dans  la  solution  more  d'où  il  se  dépose  p<mr  la  jOQuiière  fois  et  ne 
pendrait  naissance  qu'au  moment  de  In  cristallisation,  t>s  solutions 
mères,  en  effet,  ne  se  comportent  pas  de  la  même  uiaiiicre  que  le^ 
solutions  oblemuïs  avec    des  cristaux  de  tritliionate   de  polas 
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iremièreâ  sont  5<?risibleraenl  moins  slnblcs.  Pour  préparer  Tacidc  tri- 

^     î    îtie,  on  déeomposfi  par  une  f|uantit«^  convenable  d'ncitic  fiydroHuo- 

^  ir  le  trithionnlc  de  potasse.  Le  Iu|iiide  lillré  esl  neulnilisé  (lar  lîi 

barjle  H  fillré  u  nouveau  [lour  îîeparer  le  Hmistlicale  de  baryum.  I/excès 

di-  bnryle  esl  enlevé  pnr  Faeidc  carbonique.  On  a  iiinsi  une  solnlion  de 

IrUhiofute  de  baryle  qui,  additionnée  d'un  grand  excès  d'alciKd,  laisse 

déposer  des  cristaux  en  lamelles  brillantes  S^OHia  ,2H*0. 

\jùA  solutions  de  Irithionate  de  potasse,  [tortées  à  une  température 
luiièrieure  a  60^  se  décomposent  en  donnant  du  soufre,  de  racide 
^ulfurem  et  un  sulfate  : 

U  sel  se  détruit  dans  le  mémo  sens  vers  125*. 
Insolations  dliyposulTate  monosulfuré  de  baryte  sont  encore  nioins 
fcs  et  déposent  facilement,  pendant  la   concentration,  du   sulfate 
Jbi-jte  et  du  souTre. 
Tacide  sulfuriqnc  concentré  ngit  énergiqucment  sur  le  trithionale 

potasse,  en  dégageant   de   Tacide   sulfureux    avec  production   de 
nfre  libre. 
^'  chlore    oxyde   rbyposnifate    monosulfuré    en    solution    aqueuse 

im  t*t  te  convertit  en  sulfate  et  acide  sulfurique  : 

S^O*K*  -h  Cl*  -h  GHM)  =  SO*K*  -h  2S01I'  h-  8CIIK 

Ba  dîaulïant   une   solution    dliyposulfate    monosulfuré  de   potasse 
JiliDimée  d'un  excès  de  sulfate  de  cuivre,  on  obtient  on  [leu  de  temps 
"^tlçcomposilion  complète,  avec  précipitation  de  sulfure  de  cuivre  et 
'•filiation   d'acide  suUurique  : 

S'0«K-  +  SO^Cu  =  SCu  -h  SO*K*  -h  2(S(FH*0)  ^  2IP0. 

l'rHf  stdution  de  nilJ'ate  merrnreux  versée  dans  une  solution  de  tri- 
"wiitc  donne  immédiatement  lieu  à  un  préci[Tité  noir  de  sulfure  de 
ure.  Celte  réaction  est  catactérislique. 

ce  le  nilrale  d'argent  on  a  im  précipité  lilanc,  devenant  très  rapi- 
nent  noir. 
i  le  cynnure  mcrcurique  donne  un  précipité  jaune,  qui  noircit  au  bout 
^  Huelques  jours  à  la  tenqiéralure  ordinaire  et  en  quelques  instants  a 
«Md  ;  on  a 

S*(rK'  -t-  Cy'Ilg  =  2CyK  -h  S\>«Ilg; 
S'0MIg-f-2fr0  =  SHg4-2S0Mr. 

^P&r  ébullitiun  avec  une  solution  de/iolasse  on  de  ^oudc  Cî\mVu\U«^^. 


AT>jt  Lvt  *i-ilrzT^  A^  :*'Aji^Tai  4«  ihûiM  At  Iliyp«ts«il6te  sans  dép^ 


b'tft^  1«§  cal^takdîr  M.  TbMksu.  b  cUor  de  formatioa  de  Facid^ 
tritbioûiqore  serait 

>".«>.  Iq âOL760. 

0«i4nt  aux  earactêres  aiialytiq[iie«r  ib  résultent  du  mode  de  décom- 
position  HHis  l'inflaence  de  la  chaleur  ou  des  acides  à  chaud  (soufre, 
acide  sulfureux,  sulfate;  et  de  Faction  du  nitrate  morcureux. 

TtTBlTHI05AT£S,   S'O^M/. 

I/r«  tétrathionates  étant  généralement  solubles  peuvent  être  obtenus 
par  double  décomposition  entre  un  sulfate  soluble  et  le  tétrathionate 
de  banum.  Ce  dernier  se  prépare  directement  par  l'action  de  Tiode  sur 
rhy{;osulfite  de  baryum  : 

2 (S'f/Ba) -f- P  =  l'Ba  4- S*0«Ba,. 

L*hyposulfile  de  baryte  peu  soluble  est  délayé  dans  Feau  sous  forme  de 
bouillie.  On  y  introduit  Tiode  par  petites  portions,  en  remuant,  jusqu'à 
ce  que  le  liquide  commence  à  se  colorer  en  jaune. 

A  mesure  que  Tiode  se  dissout,  ThyposuIGte  disparait;  mais  ce 
dernier  est  bientôt  remplacé  par  un  dépôt  floconneux  de  tétratbionate 
(pii  r;jit  prendre  le  tout  en  une  nouvelle  bouillie.  Celle-ci  est  traitée 
p.'ir  Tnlcool,  qui  élimine  Texcès  d'iode  et  Tiodure  de  baryum.  Le  sel 
barylirpie  reste  sous  forme  de  poudre  cristalline  blanche.  La  poudre 
erisL'illine  est  dissoute  dans  le  moins  d'eau  possible;  la  solution,  aban- 
donnée à  Tévaporalion  spontanée  ou  additionnée  d'alcool,  donne  de 
beaux  cristaux  contenant  2  molécules  d'eau  S*0'Ba  .  2H*0. 

Le  sel  (le  strontium  S*0*Sr.6H'0  se  forme  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  le  sol  barytiquc;  il  est  plus  soluble  et  moins  aisément  préci- 
pitable  |)ar  l'alcool. 

Le  tétrathionate  de  potasse  S^O^KS  qui  cristallise  anhydre,  se  laisse 
préparer  par  l'action  de  l'iode  sur  l'hyposuIGte  de  potasse  : 

2{SH)'K')  -^  F  =  2IK  4-  S*0*K*. 


OES  DIVERSES  (XASSKS  DE  SELS.  —  TÉTRATIllONATES. 


ÎM 


tl  fâul  tWikT  une  trop  forte  élévalion  de  terapératiire»  qui  provoque- 
rarl  It  dé4loublement  en  soufre  et  Irilluonale  : 


A  cet  effel,  on  ajoute  pco  à  peu  riode  îi  une  solulioii  concentrée 
<l'hvpo5ulïite  potassique,  maintenue  froide,  exemple  de  siilfale  et  de 
C3îlMmalc,  jusqu'à  coloraliou  persistante  eu  jaune.  Le  létralhionate 
^Traé  se  sépare  presque  complètement  pendant  ropération.  On  élimine 
TiWure  de  potassium  au  moyen  de  ralciml  absolu.  Le  sel  est  dissous 
àitisleau  chaude,  la  solution  est  filtrée*  On  ajoute  de  TalcGol  jusqu'à 
rcfjiril  cororaence  à  se  produire  un  trouble  persistant.  Le  tétralliionate 
«ci^tose  en  gros  cristaux,  tandis  que  le  tritliiouate  formé  reste  dans  la 
liqueur. 

Le  létrathionate  de  soude  se  prépare  comme  celui  de  potasse  (iode  et 
kjpoivulfite  de  soude,  ti  parties  dliyposulfile  cristallisé  pour  I  partie 
JWgI^  maïs  il  exige  pour  être  séparé  de  la  solution  aqueuse  une  plu> 
fi>rlc  proportion  d'alcool. 

U  létrathionate  de  plomb  peut  être  obtenu  par  Taction  de  Fiodc  sur 
une  lïouillie  aqueuse  dliyposullUe  de  plomb  précipité.  Il  convient  de 
laisser  plusieurs  jours  eu  contact  riiy|iosullite  et  Tiode,  en  raison  de 

1  insohibilile  du  premier  sel  et  de  remuer  fréquemment  le  niélange.  Pour 
rbyposullite   de  plomb  obtenu  en  précipitant  par  Facétate  de  plomb 

2  parties  d*hyposuHite  de  soude  cristallisé,  on  emploie  I  partie  d'iode. 
Od  liltrc  la  liqueur  contenant  le  tétratiiioïiale  plomhi([ue  dissous,  pour 
•Itfiïiner  Tiodure  de  plomh.  Le  tétratbionate  de  plon»b  se  prèle,  comme 
c^lui  de  baryte,  a  robtention  d*autrcs  tétratliionales. 

Tous  les  létrathionates  connus  sont  solublus  dans  l'eau,  insobihles 
«ians  Talcool  et  précipitabics  |iar  cet  agent  de  leurs  solutions  aqueuses. 
Il  est  difficile  de  concentrer  celles-ci,  surtout  [»ar  la  chaleur,  sans  faire 
•^pruuver  de  décomposition  au  seL 

Les  tétrathionales  à  base  forte  se  scindent  en  soufre  et  trilhionates 
^Hilithionates. 

Si  Ton  chauffe  imc  sohition  d'un  télrathionate  addîlionné  d'acide 
^ulfurique  avec  un  excès  de  sulfate  de  cuivre,  on  obtient  du  sulfure  de 
cuivre,  mais  seulement  après  une  ébullilion  prolongée. 

Les  létrathionates  non  acidulés  ne  fournissent  pas  de  sulfure  de 
^i>re. 

Le  nitrate  mercureux  précipite  en  jaune  les  solutions  tétratbioniques; 
précipité   noircit    lentement    sous    rinlluencc    de   TébullitiojK    Ce 

*raciére  distingue  les  létrathionates  des  trilhionates ^  qui  préci pilent 
'"'nipdititement  en  uoir. 


21S  OÎIMIE  GÉNÉRALE. 

Bouillis  avec  une  solution  de  potasse  caustique,  ils  se  convertis 
en  sulfites  el  hyi>osullites  : 

2(S*0*K»)-h6K0II  =  2(S0'K')H-5(S*œK*)^3l!M). 

Les  sulfures  alcalins  prêcipiLent  du  soufre  avec  Formation  d*|] 
su  I  II  te  : 

Les  agents  oxydants  convertissent  les  télrathionales  en  sul 

La  chaleur  les  décompose  en  soufre,  acide  sulfureux  et  sulfate  o 
en  sulfure  métallique,  soufre  et  acide  sulfurique.  M 

Pour  obtenir  les  tétratliionatcs  cristallisés^  vu  rimpossibilité  defli 
centrer  leurs  solutions  sans  amener  une  décomposition  partielle,  c 
procède  de  la  façon  suivante  :  M 

le  tétralliionate  de  plomb  est  décomposé  par  uuc  quantité  éqaiP 
lente  d'acide  sulfurique  étendu.  Le  liquide  filtfc  (solution  d'acide  létr 
lliionique)  est  titré,  et  on  ajoule  à  ce  licpiide  une  solution  équivalen 
d*uu  acétate  métallique,  puis  de  l'alcool;  le  tétratliiouate  se  dépos 
enstaux. 

Données  thermiques,  —  D\n|)rès  iL  Thomseu,  on  a 

S*.OMl»O.Aq .  +  192 JW  calories. 

2S0*.O,SMl»O.Acï,   .....  ^    50,270      ^ 

2S0«Aq.0,S> -f    34,870      — 

2S«0»ir»AqJ} -h    55.41*0      — 

2S0«*S^K*Jt^  .......  ^h  255,050      — 

Caroelères  analytiques*    —  Cal  ci  nation  :  dégagement  de  seul 
d'acide  sulfureux»  résidu  de  sulfate, 

Calcination  avec  du  carbonate  de  soude,  dans  la  Hnmme  réduclr 
sur  le  cliarbou  :  masse  hépalliique  bruue. 

Action  a  cliaud  de  l'acide  chlorliydricpie  dissous  :  dépôt  de  sowf 
dé^af^enicnt  d'acide  sulfureux  et  apjjnrition  de  sulfate  dans  le  liqui 

Nitrate  mercureux  :  précipité  jaune,  dcvenaut  noir  par  Tébullit 

PENTATHIONATES  OU  HTPO SULFATES  TRISULFUBÉS,  S*0*M/. 


L'existence  de  Tacide  peutathionique  et  des  pentatliionales  a  été 
testée  il  y  a  quelques  années  (voir  tome  II)  par  M.  Spring*  La  quesll 
a  été  reprise  depuis  [lar  divers  exfiérimenlaleurs  (Kessier,  Takauict^* 
et  Smith,  Curtius,  Slringl  el  Moj'nwsky,  Lcwes,  Shaw),  qui  oui  dériioritr 
r inexactitude  des  conclusions  de  Spring  et  établi  nettement  rexislen''' 
de  cet  acide  el  de  ses  sels. 


I    L'acide  penlnthionique  est  inslalïle  et  donne  des  produits  de  décom- 

||i(Hitioi)  vurianl  avec  les  conditions  de  rexpéricnce, 

I    A  froid  el  sous  rinfluence  des  hydrates  alcalins  ou  alcalino-terreux 

Ibu  lies  carbonate  s  de  ces  métaux,  il  se  scinde  eu  souTre  et  télralhionatc, 

IbttJisqua  chaud  il  donne  du  soufre  et  un  trithioiiate. 

1*  Coeicès  de  potasse  le  dédouble  à  froid  en  soufre,  sulfite  et  hypo- 

llttllite  : 

I      2(S'œKn  H-  6  K0I1  =  3  (S'0»r)  -h  2  (SO'K*)  -h  5  HM)  ^  S^ 

I    Ursqa  on  concentre  une  soltition  de  pentatliionate  de  potasse,  obtenue 
[cnoËiitralisant  par  le  carbonate  de  potasse  la  solution  résultant  de  Tac- 
'lion réciproque  de  Tacide  sulfureux  et  de  riiydrogène  sulfuré  en  pré- 
sence dt  Teau,  il  se  dépose  d'abord  du  létrathionale.  puis  en  second  lieu 
iti  crisliux  orthorhombiques  incolores  et  transparents,  dont  la  coui- 
position  répond  à  la  formule 

S*0*R' ,  11*0. 

I   On  A  aussi  pu  préparer  et  isoler,  sous  forme  de  cristaux,  uo  penta* 
iwionate  de  baryum, 

I  S*0«Ba,,3U'0, 

Cssorit  les  deux  seuls  peutilîiionates  connus  jusqu'à  présent, 
^  dialeur   de    formation   de    l'acide  penlatliionique   calculée  par 
^onisen  serait 


S».0».H'O.Aq, 


183,110  calories. 


',  i.int  aux  caractères  analytiques,  ils  sont  ceux  des  acides  de  la  série 
•^''«niijue  en  lesquels  ils  se  transforment  si  aiséuieut,  surtout  des  tétra- 

' lit"!*.    Le  cinquième  atome  de  soufre  est  si  faiblement  combiné» 

i  1  suffit  de  précipiter  une  solution  concentrée  d'acide  peutatbionique 
(•l€ûsitc=  1,3)  par  une  solution  alcoolique  d  acétate  de  potasse  pour 
"'»t«?air  un  mélange  de  soufre  et  de  tétralhionale. 


SELS    SITLFOAZOTÉS. 


Ces  conipo&és  remarquables,  découverts  par  M,  Freray,  ont  été 
•^cenmient  étudiés  parClaus  ctKocli* 

Claus  les  niltacbe  à  Tamle  peulavalent,  c'est-à-dire  au  type  AzX\ 
''«ns  lequel  un  ou  plusieurs  atomes  X  seraient  représentés  par  un  ou 
jJuiieurs  groupes  monovalents  S<PM,  les  autres  atomes  X  élaui  teçvè- 
^nle*  par  IJ  ou  OU  ou  i\. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 


On  aurait  ainsi 


AzJP(SœK}S     AzJF(SO'K)\     AzJI(SO^KA 

Quelques-ims  de  ces  corps  se  rnpporleraient  au  type  Az,^X^ 
par  exemple,  Az.JI.O  II.  (SO^K), 

Dfujs  la  théorie  du  rraclionnemetit  des  valences,  on  reïidrail  toi^ 
aussi  bien  compte  de  l'existence  de  semblables  corps  tout  eu  con>ervî\nr^ 
à   TaKute   sou   caractère   trivalenl,    comme    le  raoutreuL   les    figures 
ci-dessous  : 


/ 
SO'K- 


Al 


H. 


\            /        \    /        \ 
-SO*K     H =  Az H 


SO»K 


80»^^ 


H  à  Aï  1/2  valence 
U/n  A/.  1  valence 
SO'K  ail  1/2  valence 
S  œK  à  Az  1/2  valence 


I 

H  à  Az  1/2  valence        11  à  SO'K  1/i  valenc 
H  h  SrPK  1/2  valence  SO'K  a  A/,  3/4  valem 

SO'K  û  Az  1/2  valence 
(SO^K)  a  Az  1  valence 


Le  type  AïiIl(SO^K/  prend  naissance  par  raction  de  ra/otîtc  d^ 

tassiiim  ^ur  le  snKlle  neulrc  de  potassium  : 

4  (S(PK')  4-  AxO'K  -h  3  II'0  =  5  K0II4- AzH(SO"K)*. 

On  dissout  100  grammes  de  potasse  dans  200  à  250  grammes  d'eau, 
on  sature  par  Tacidc  sulfureux  et  on  ajoute  25  grammes  d'azotite  de 
potasse  dissous  dans  100  grammes  d'eau.  Les  cristaux  qui  se  rortneut 
au  bout  de  quelques  minutes  doivent  être  séparés  de  leur  eau  mère.    ^^ 

Ils  ont  pour  formule  AzIl(SO''K)^ .  5  IIMK  fl 

ils  souL  très  altérables,  même  ii  Tétat  sec,  plus  facilement  eu  présence^ 
de  Tcau;  sous  l'intlnence  des  acides,  le  sel  dissous  se  cliangc  en  sulfate 
acide  de  potassium  el  d*ammouium  avec  dégagement  d'acide  sulfureux. 

La  réaction  est  assez  complexe  et  s'explique  par  une  série  de  tratii^M 
forma  lions  :  ^1 

1^  Par  voie  dliydrataliou  provoquée  par  l'induence  des  acides  dilués 
ou  des  alcalis,  il  y  aurait  d'alïord  substilnlion  de  H,  puis  de  U'  à  SOMi 
et  à  2  (SO'K)  et  formation  du  terme  A7jP(SiPK)*  : 

AzlI(SO-K)^  4-  Il  .011^  AzinSO-K)" -f-SOVKIL 
.U1I*(S0  K)^-hll .  011=.  Azir(SO^K)'  4-S(VKIL 


m 

tccomposé  Aïir(SO^K)' csl  beaucoup  plus  stable  et  sa  décomposi- 
bipar  les  anides  sérail  accompagnée  de  production  «racidc  sulfureux, 
laniiDoniatjuc  cl  de  sulfiile  : 

A7lP(S0^K)'  =  AdP  ^  SO*  -h  SO*K\ 

le  second  type  AzIl'(SO*K)'  s'obtient  facilement  en  opénint  comme 
imm;  seulement,  au  lieu  de  séparer  la  première  cristallisation  de 
50"K)' ,  5  H'O,  on  chauffe  au  bain-marie  pour  redissoudre  les  cris- 
informés  d'aborJ»  Par  refroidissement  il  se  dépose  des  aiguilles  inso- 
ibles  dans  l'ean  froide,  soinbles  à  chaud  sans  décomposition  dans  les 
asiles  alcalines  et  répondant  à  la  formule  AzlI*(SO*K)\  211*0, 
L'acide  sulfurique  et  Tacidc  azotique  le  dissolvent  avec  production 
B sulfates  d'ammonium  et  de  potassium. 

Bouilli  avec  de  Teau  pore  ou  acidulée,  le  sel  du  second  type  fixe  11*0 
IfiCcbuge  en  sel  du  troisième  type: 

AzH'lSO'K)^  4-  n  ,  on ^  AzH'(SO^K)*  +  SO^KH, 

se  dépose  par  refroidissement  en  prismes  anhydres  à  G  pans.  Ce 
fernifircorps  ne  coiîuneiice  à  se  décomposer  que  vers  200^,  on  donnant 
0'K**f  SO*-h  AzIP.  Les  acides  concentrés  froids  ne  l'attaquent  que 

lient. 

la  solution  aqueuse  du  se!  A/JI'lSO'K)'  précipite  en  blanc  par  le 
^acétate  de  plomb. 
A  côté  de  ces  combinaisons,  on  en  a  obtenu  dVulres,  dans  lesquelles 
*'  <inlrt!  de  Toxygène  et  que  Ton  peut  envisager  comme  les  produits 
luuc  réduction  moins  avancée  de  lacide  nilreux  que  celle  qui  conduit 
iH'ls  précédents, 
l^îî  principaux  types  de  cet  ordre  correspondent  aux  formules  : 


AzOII(SO''K)'.2irO, 
AiU(SO'K)' .  AzO'K. 

Az'0'.(SO''K)', 
A7.0.(S0'K)M1'0. 


Lf  premier  coitiposc  se  présente  sous  la  Ibniic  il'oeUièdi'es  nllongÛ!-, 
|i^i   brilhmls,  iiisoliililes    dniis    Tenu    froide,    ïolublus    dans  l'eau 

"l^  La  solution  se  décompose  vers  60°. 

Les  crislaiix  eiix-niêmes  sont  très  instables  et  ne  se  consen-enl  pas 
(lus  tlt'  2  à  3  heures.  La  pn^seiice  d'un  alcali  augmente  leur  stabililé, 
"dis  (]uc  les  acides  même  très  étendus  provoquent  une  décoiuposilion 

uêdiatc.  les  cristaux  se  détruisent  biusquemenl entre  80  et  flO",  avec 
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émission  de  vapeurs  acides.  Chauiîés  avec  un  olcali»  iU  dégagent  le  tief 
de  leur  azole  sous  forme  d'ammoniaque^  le  resic  à  VvU\i  d*azoU* 

3|AzOH(SO'K)^l-h6{KOH)  =  A2H'H-A2'H-6SO*K 

Le  second  composé  crisbllisc  anhydre  en  lames  rhombinués,  11'^ 
plus  stable  et  supporle  une  température  de  120^.  Il  s'allére  peu  à  peu 
en  devenant  acide.  L^eau  bouillante  le  dissout  sans  décomposition  en 
prenant  une  réaction  acide  ;  au-dessus  de  150"  ou  sous  riniluencc  des 
acides  concenlrés.  il  dégage  du  bioxyde  d'azote.  Distille  avec  la  cba 
sodée*  il  dégage  le  tiers  de  son  azote  à  Télat  d'ammoniaque  : 


51AzH(A20'K)(SO^Kn-i-9KOH^12SO^K'-h511'Û-î-2AzlI^-i-Ai* 

La  sohition  aqueuse  du  sel  n"*  2,  traitée  par  le  bioxyde  de  plornb  ou 
Foxyde  d^argent  à  une  Iciupérature  modérée  de  40  à  aU',  se  colore  en 
bleu  intense,  en  donnant  le  sel  o**  3, 

Az'0'(SO*K)\ 
et  de  rhydrate  de  potasse 

AzU(AzO^K)(SÛ*K)'H-0  =  KOH^Az'0'(S(yK)\ 

Ce  nouveau  sel  se  sépai*©  anhydre  en  aiguilles  d*uu  jaune  intense. 

Il  est  très  instable  et  se  décompose  souvent  spontanément,  avec  pro- 
duriion  d*un  gaz  ciinleminl  du  bioxyde  d'azole. 

La  chaleur  le  détruit  aisément.  Chauiïe  avec  de  la  chaux  ^adéc, 
donne 

Aï'O'(SœK)*  +  4{KI10)  =  4  (SO*r)  -h  2  H'O  4-  Ar, 

Contrairement  à  ce  que  l'on  pouvait  |irévoir,  le  sixième  de  cet  azote 
se  dégage  à  Telat  d'ammoniaque. 

Le  composé  Az*0-(SO'K)\   lorsqu'il  se  décompose  en  présence 
Teim,  engendre  un  nouveau  produit*  d'après  l'équation 

2  lA2»0»(SœK,^*l  +  H'O  ^  2  (SO^KIl)  ^-  Az'Û  4-  2  [A2O ,  (SOKri  • 

Le  sel  sulfoxyazolé  AzOfSff'Kp .  II'O  cristallise  en  lames   incobres" 
brillnutes;  il  est  stable  en  solution,  uiéme  à    100".  Chauffé  avec  un 
hydrate  alcalin,  il  perd  le  tiei*â  de  son  azote  sous  forme  d*amnioniaque  : 

3  |Az(l (SœKf  ]  4-  9  (KOll)  =  9  (SO*K')  4-  5  H*0  +  AzH^  -h  Az' 

|Le  premier  sel  [AzOIl  (SÛ^K)*  .2  H'O]  se  [prépare  en   dirigeant 
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lïmranl  cfacifle  sulfureux  à  travers  une  solution  d'aïolile  de  potasse. 
La  li()»u>ur  s'èehauiïe  et  jaunit,  f^ar  refroidissi'uit^nt  il  :^e  sépare  un 
uiAgnia  cristallta  f|Ui  est  un  mélange  du  sel  Azir(SO^K)'  iosolulile  à 
bidddu  sel  AzOII(SO'K)'.2II'0  un  peu  soiuble  à  froid. 

IW  préparer  le  sel  n*  2  ArllOOK(SOMv)*  ou  A/JI|A/.0*K)(SU^K)\ 
«ndtMtnit  dan>  Teau  bouillante  le  magrna  erislalliu  qui  sett  à  la  pn*- 
f^n[\n\l  (lu  sel  précédent;  après  une  ébullilioii  de  fpielques  minutes, 
onlillreel  on  laisse  refroidir. 

Par  une  réduction  plus  avancée,  ces  sek  oxygénés  se  transforment  en 
«elsde  la  première  classe»  non  oxygénés. 

SULFHTDIIATE8* 


Nous  donnons  le  nom  général  de  sutfftydraies  aux  combinaisons 
wtinc?  r»?suUanl  de  ta  substitution  d*un  métal  à  riiydrogèuc  basirjue 
Jeracitte.suiniydriqueSIP. 

U  première  question  qui  se  pose  est  donc  celle  de  la  basicité  de 
■^iicidesullliydrique,  qui  dans  sa  molécule  renferme  2  atomes  d*liydro- 

Cb8  2  atomes  d'hydrogène  sont-ils  tous  deux  basiques,  ce  qui  con- 

i .   ,  /Il 

^«»l  i  écrire  Tacide  sulfhydriquc  sous  la    forme  S^,t,  ou  Tun  d*eux 

^»»lesl.il  basique,  auquel  cas  on  devrait  le  représenter  par  IIS-II. 

t-*»  faits  d'ordre  chimique  connus  depuis  longtemps  conduisaicut  à  la 
P^'^tnière  conclusion, 
^Uon  salure  jusqu'à  refus  une  solution  d'hydrate  de  soude  NaOH 
^  un  courant  d'acide  sulOiydrique,  celle-ci  absorbe  pour  1  molécule 
*^Nrate  alcalin  1  molécule  diacide  sulfhydrique  : 


Vil»: 


NaOII-hSlP  =  H*0-hSIINa. 

"*«lK>n  ensuite  h  ajouter  à  la  solutiim  ainsi  nblentie  une  quantité  de 
*^»iide  causti^iue  égale  à  celle  dtjà  employée,  il  se  sépare,  si  la  solution 
'-^^  ^mz  concentrée,  des  cristaux  volumineux  et  transparents  dont  la 
^^^mposilion  est  représentée  par  la  fornmle 

INa*S.9UM:K 
U^Uurait  donc  dans  la  seconde  phase  de  Topéralion 
SlINa  -+-  NaOU  =  SNa*  4-  IPO. 
I^'après  cela,  Tacide  sulfliydrique  devrait  être  considéré  comme  biba- 
' 


^^ 
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L'élude  thermique  des  |*liônomènes  de  neutralis^ilion  de  Tacide  suf^J 
hydrique  par  la  soude,  la  haryk^  hydratée,  rammooiaque  conduil  ail[ 
contraire  à  une  conséqueuce  inverse  et  démontre  ncUemeiil  que  VmAe  i 
sulfliydriquc  est  monohtisique  et  doit  ^^Ire  ccril  sous  la  forme  H  •  SH. 

Voici,  diaprés  M.  Thomsen,  les  données  sur  lesquelles  repose  cette  j 
conclusion  : 

SU* .  Aq  =  4,75 i  calories, 
^m  2Na01IAq.SlP=  12,556. 

V  2NaOIlAq.SHAq=  12,556  — 4,754  =  7,802. 

L*cffet  thermique  n*est  [>as  épuisé  par  la  réacliou  de  1  molécule  de] 
SIP  sur  2  molécules  de  NaOll;  il  conlinne  à  nugmenler  proportionnel- 
lemeul  h  h  dose  de  l'acide  jusqu'à  ce  que  Ton  ail  fait  intervenir  2SU'^ 
pour  2NaOH. 

Ou  a  en  effet 

NaSHAq.NaOHAq  =  0,064  calories; 
or 

(NaOlI Aq  ,  SH'Aq)  4-  (NaSHAq  .  NaOHAq)  =  (2 KaOHAq  .  SH*Aq), 

d  où 
I  (NaOHAq  .  SIPAq)  =  7,738  calories, 

nombre  qui  est  très  voisin  de  7,802  calories  dégagées  par  la  réaction] 
deSirAqsur2NaOHAq. 

On  est  ainsi  amené  à  conclure  qu'une  solution  aqueuse  d'acide 
suliliydrique  ne  sature  qu'une  molécule  d'hydrate  de  soude. 

L'acide  sulfhydrique  est  donc  monobasique  el  représenté  par  la  for* 
mule  IK  SU. 

Nous  avons  vu  qu'avec  les  acides  bibasiques  11' .  Si  FI*  (liydrofluorhy- 
drique)  et  H'.  PI  Cl"  (chloroplatiniquc)  les  phénomènes  thermiques 
sont  tout  difTérenls.  Les  2  atomes  dliydrogène  sont  remplacés  par  un 
métal  équivalent,  avec  des  phénomènes  thermiques  de  même  grandeur. 

La  contradiction  apparente  entre  les  données  chimiques  el  les  don- 
nées thenuiques  s'explique  tout  naturellement  :  J 

En  solution  on  ne  peut  avoir  que  le  sel  SllNa.  " 

Lorsqu'il  se  sépare  du  monosulfure  de  sodium  cristallisé,  2  molé- 
cules SU  Na  réagissent  Tune  sur  l'autre  pour  donner  SU*  el  SNa\ 

I  {Na.SHr  =  ^^)SH-SH^ 

Le  phénomène  est  comparable  à  la  transformation  de  Talcool  en  oxjâé 


W  ^^1" 


'-S4 


J'ihh  : 
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Si  Ton  envîsaj^e  racicle  sullliydrique  comiiio  oionobasicjiie,  la  nou- 
eiîstenc^  du  inonosulfure  de  sodium  en  solution  aqueuse  sérail  la  cou- 
'  séquence  d'une  double  décomposition  entre  le  sel  et  l'eau  : 

Na  ,  SNa  -kH  .  OtI  =Na  ,  SH^  Ka  .  OIL 

Les  phénomènes  thermiques  qui  accompagnent  l'action  de  Hiydro- 
gêne  sulfuré  sur  la  barjte  hydratée  et  sjir  Fammoiiiaque  caustique  cori- 
duîâ^iit  aui  mêmes  résultats  que  ceux  constatés  avec  la  soude  : 

Ba(niIj'Aq.SIPAq^    7.970  ~ 

Ba  ((HI)'Aq  .  2  SirAq=  15,748 

2AzïrAq.SniAq=.   6,544 
2AzirAq.2SU'Aq=l2,392. 

Remarquons  en  outre  que  les  différences  entre  les  chaleurs  de  neutra- 
lisation de  Tacide  chlorhydrîque  et  de  Tacide  sulfliydrique  sont  con- 
-f  iiles,  quelle  que  ?oit  la  base  employée  :  12,052  pour  la  baryte,  12,004 
^  i  iir  la  soude,  12,150  pour  ranimoniaquc, 

En  résumé,  lorsqu'on  sature  2  équivalents  de  soude,  de  baryte^ 
d'ammoniaque  pour  lliydrogène  sulluré  dissous,  la  dialeur  de  neutra- 
lisation augmente  proportionnellement  avec  la  quantité  d'acide,  jusqu'à 
coocun*cnoc  de  2  molécules  d'acide, 

La  chaleur  de  neutralisation  diffère  en  moyenne  de  12,06f)  calories 
de  celle  fournie  par  2  molécules  d'acide  chl*)rhyJrique  |>our  2  équiva* 
leats  de  base. 

En  solution  aqueuse  l'acide  sulfliydrique  se  comporte  comme  un 
»cidc  monobasique  H  .  SU. 

La  solution  aqueuse  des  sulfures  alcalins  n'est  qu*un  mélange  de 
M.SHetdcMJHl. 

La  chaleur  de  dissolution  de  l'acide  sulfliydrique  est  faible  :  Tacide 
sulfliydrique  est  comparable  à  Feau  II  *  011;  les  sultbydrates  M  .  SU  sont 
comparables  aux  oxhydrates  ou  hydrates  M  .  OU  : 

Ba  (OH)^\q.  SU' Aq=  15,748, 

2  (NaO U Aq)  •  2  SlPAq  =  15,476, 

2(AzB*Aq).  2SU\4qz=12,590, 

SlP.Aq=   4,754, 

Eti  conséquence  de  ce  que  nous  venons  de  constater,  nous  n'euvi^* 


«iiriir^-    -;imjïwr.n»pf.-   air  •^'•ii-sr  tfitliTim& 

n  iK  '/ifiiuiL  uu*.  «*:«.   -«ulim-a-uif^  uss^  msuiui  aïoitiiir  be 

^    fiui^    mlTp'.unii**  m^îiàillinus   aiH   '  hl  iiiiii:thc   iméhiitt  I*' 

^  :>'jttJU>ai  uiHjhUii:  >a  dutiiirtï  s£  x*;.Eiru£!Bii*  suIxie^.  Itiw., 

jn»u*-%ii:  tivuuur 

♦:v  TK^  .:>  \*i  uiCiWfi  Cil  ï.  jac  ^^civt  ôfr  ii  jua^  «n  âierte  de  SO*,  ^^ 
j^-vf//,  ^A  1  vJt  «  ;rv.-u4»::«  ul  fToînr-^  -Li>  -  W\K  ^^ae  r«!  f«eot  êai  ^ 

i,u  t^/Adt*:  *i^;t:.r«  >V  ^  -fL^-v-a*  *t*fll  KO  latiàns^  de  Na  .  SH  el  c^ 
?>*    OH,  t^Xt'/fi  C  j't  vii/oL-*  «i^Jb  d^>iH  sbt  un  saliile  tel  (p^ 

0'«  UyltHiMA  d<?  feulfure»  peuTeot  donc  être  eoTisagés  comme  1^ 
$*-M\tti  tUt  \'4  MjiMitutiori  du  ;.'niuf>e  HO.Cu  monoTalent  à  II  basique^ 
t\é'.  :.W  t'X,  H  VAi  |Kijrit  de  vue,  ils  rentrent  dans  la  cat^orie  des  sulfhy- 
dMfir<,  ou  \t\nUti  on  doit  le*»  envii^ager  comme  des  composés  mixtes,  à 
1/f  hiM  nuiriiydratifif  <;t  oxhydrates.  Leur  existence  n'est  possible  qu'avec 
U*9,  (M^t'iiix  iiî'  ou  polyvalc*nt>. 

L<{  nullliydnjtfï  d<;  polaftsiurn  se  forme  en  solution  lorsqu'on  sursature 
|Mf  riiydf'o^iîiif;  Hulfiin';  une  lessive  de  potasse  caustique: 

KOli  f-SII^  =  lPO-f-SKIl. 

I.i'  lii|iiidii  élaiil  roiieeiitré  à  consistance  sirupeuse  dans  un  courant 
illiydiM^i*!!!!,  on  ohlieiil  pur  rcrroidissemcnl  de  gros  cristaux  hydratés. 
Viww  pivpiirnr  In  niêine  sel  !i  l'état  anhydre,  on  dirige  un  courant 
iriiydni^iMin  Hiili'uré  Hur  du  carbonate  de  potasse  sec  chauffé  au  rouge 
niiMilirn;  il  NO  déf(iif(n  de  reaii  et  de  Tacidc  carbonique: 

IKTK"  ♦-t>SII«i=C0'4-H'0+2SKH. 

le  priithiil  loiidii  parait  noir,  mais  il  se  solidifie  en  une  masse  inco- 
lure  delMpiONeohio, 
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Le suthytirale  de  sodiiiio  ti*esl  guèr€  connu  qu*en  solution  et  s'obtient 
ar  ladion  de  SU'  sur  NaOH  dissous, 

Lfs  sulfures  alcalins  M  ,SM  obtenus  par  réduction  d*un  sulfalo  nu 
ojendu  charbon  ou  de  rhjdrugèncî  au  rouge  fournissent,  lorsrju'i^ri 
I  (lis^out  dans  l'eau,  un  mélan«:r{;  de  sulllijdrnle  ai  rrhydrnte;  il  eu 

de  raérac  jxjur  les  sulfures  alcalino-LeiTeux  (baryum,   slrontiuoK 

suintydralc  ammonique  se  prépare  anhydre  par  la  eouihijïaisou 
irwlc  du  gaz  ammoniac  avec  Fhydrogène  sulfuré,    rombionison  qui 
fcffecloe  à  volumes  égaux  : 


Le  composé  ainsi    formé  se  condense  en  lamelles   incolores    très 

^lalilcs, 

Wgqii  on  chnufte  une  solution  aqueuse  du  même  sulfliydrale  oble- 
iMf  par  l'action  de  riiydrogène  sulfuré  sui'  imk*  snluiion  d'aïuinouiaque, 

H*  cufideiise  cnritre  les  parois  froides  de  r;qï]mreil  disliUaloirL'  lîis 
aui  de  sulfhydrale  d'annnoniuuj  XilV  .SU. 

Le  siilfhydratc  de  baryum  -^ .  SU  ou  Ba^^^^^H  prend  naissance  en 

ï^fljc  temps  f|ue  Hiydrate  baryti({ue  lorsqu'oTi  traite  par  Feau  le  sul- 
!  anliydre  produit  par  la  réduction  du  sulfate  de  baryte.  L'iiydralc 
Ikirjte,  beaucoup  uioins  soluble*  se  sépare  parliel!euieut  par  refroi- 
Mïinenl  de  la  liqueur,  tandis  que  le  sulfliydrate  reste  dissous  :  on  a 
nu  dans  les  mêmes  conditions  des  cristiux  grenus  qui  répondeid  à 

I  fumiule 


:|na(Oii)'H-|mMSH)' 


appartiennent  au  type  mixte  oxysulfliydrale. 

I*-'»  concentrant  ii  Tabri  ilc  Tair  Tenu  uïcre  iVini  se  sont  déposés  les 
^^i^hn\  d'hydrate  barylique  et  d'ovysulfliydrate  dr  haryle,  ou  obtient 
'♦^  sulfliyclrate  sous  la   ffuine  iVune  masse  cristal Ijne, 

l^  même  produit  s'obtient  en  saturant  ontiéretiif^ul  par  Tacide  sulfhy- 
»oît  nnt*  solution  d'hydrate  de    baryte,    soit*  ce  qui    est  plus 

ititagcux,  la  solution  aqueuse  du  sulfure. 

'Urisbllise  après  concenlralion  en  (irismes  hydratés  à  i  ]Kins,  qui, 

^'s  Tinlbience  de  la  chaleur,  [tordent  d'abr^rd  de  Pciiu.  |>uis  de  Thy- 

ogène  sulfuré,  en  laissant  un  résidu  de  sulfuri'. 

I^  sullbydrîite  de  strontuim  est  entiéreruetït  analogue  à  celui  de 
l^sï^yum  et  s'obtient  dans  les  méme2î  conditions. 
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Le  sulfliydrate  de  calcium  prend  naissance  également,  à  côté  deVhf 
drate  de  chaux,  par  la  soJulinn  du  sulfure,  par  faclion  de  Thydrogè^* 
sulfuré  sur  un  lail  de  cliaux  ou  sur  Thydrale  calcique.  La  dissoliili*''^^ 
perd  de  lliydrogcne  sulfuré  par  concentration  el  dépose  du  sulfure  - 

Ca^(Sl])'  =  SU*-hCa,S- 

Les  oxysulfliïdrales  mélalliques  prennenl  naissance  sous  forme  " 
précipités  aniorpties,  flocoimeux,  diversement  colores,  lorsqu'on  ajo^*^ 
à  une   solution   dim    sel  métallique  (zinc,    manganèse,   fer.  cob^**'''^ 
nickel,  cuivre)  une  solution  d*un  sulfure  alcalin.    Us  perdent  faci'^* 
ment  de  Teaii  par  dessiccation  et  se  changent  en  sulfure  : 


Zn(SII)(OH)  =  U'OH-ZnS. 


j^ï* 


Les  sultliydrates  alcalins  et  alcali  no-terreux  sont  incolores,  soUiblrf^* 
a  réaction  alcaline,   à  saveur   sulfureuse   prononcée.   Les  acides  B  ^' 
décomposent  facilement,  même  a  froid,  avec  dégagement  d'hydrogè^^ 
sulfuré  el  sans  dépùl  de  soufre.  Us  absorbent  Toxygéne  de  l'air;  il   ^ 
forme  d'abord  du  bisulfure,  d'après  réquation 


2(SIiNa)  -^  0  =  S*Na'  +  H'O. 


m!^^ 


Le  hisulfurc  absorbe  à  son  tour  de  l'oxygène  et  se  change  en  hypi 
sulfite  : 

S'Na'4-tT  =  S*œNa'. 

Si  rexpériencc  est  faite  avec  une  solution  alcoolique,  on  peut  suivrcr 
les  deux  phases  de  Tox  y  dation,  rhyposuUite  se  déposant  à  Tétat  inso^ 
lubie  à  mesure  qu'il  prend  naissance. 

Les   sulfbjdralï'S   alcalino-terreux  se  comportent   de   même,   en 
djangeant  d'abord  en  bisulfures,  qui  se  couvert issetit  ensuite  en  bypo»] 
su  Mîtes. 

ilaracières  anahjliques,  —  Les  sulfbydrales  se  reconnaissent  facile*! 
meut  par  tes  précipités  caractéristiques  qu'ils  donnent  avec  les  seUj 
métalliques. 

Sels  de  cuivre,  de  plomb,  d'argent,  de  mercure,  cobalt,  nickel,  fer 
précipités  noirs. 

Sols  de  zinc.     *     ,  précipité  blanc. 

—  de  manganèse  .        ~       couleur  de  cliair  devenant 

vert  par  déshydratation. 

—  de  cadmium.    .        —       jaune. 

—  d'antimoine.     .         --  oranj^c  ^     ,   , ,      ,  . 
!..  .       ^      sohihics  dans  un  excès 

—  d  arsernc.    .     .         —  jaune  ,        ,«     i    . 
p,,  .               .  *!            i      do  sultliydrate. 

—  d  elamaumaxnuuui —  jaune    ) 
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U  nilroprussiale  de  soude  leur  communique  une  coloration  [rourpre- 
vîolacé. 

Les  acides  en  dégagent  de  l'hydrogène  sniruré. 

Ils  sont  incolores»  mais  Icur.s  solutions  jaunissent  rapidement  au 
j  Contact  de  Tciir  et  donnent  ensuite,  lorsqu'on  les  traite  par  un  acide 
'  (^acide  chltjrlivdriqiie),  un  dépôt  de  soufre,  en  ineiue  temps  qu'un  déga- 

Cette  classe  inléressante  de  sels,  découverte  en  1850  par  M.  Z.  Rous- 
M«3  et  étudiée  depuis  por  Porzezinsky,  peut  être  considérée  comme 
formée  par  Funion  d'un  radical  nitrosulfuré  à  base  de  fer  avec  divers 
toétaux*  Le  fer  s* y  trouve  masqué  comme  dans  les  ferro-  et  les  ferricya- 
k* tires.  M*  floussiu  les  rapproche  des  nilroprussiates,  le  soufre  y  jouiml 
1^   même  rôle  fine  le  cyanogène  dans  ces  derniers. 

ILe  point  de  départ  de  ces  [ii'oduils  a  été  obtenu  par  M.  Z.  Roussin, 
^ous  forme  de  longs  cristaux  prismatiques  noirs,  en  opérant  comme  il 
j^iAihOu  mélange   deux  dissolulions,    Tune  de  sulflïydrate  alcalin  et 
^^'aulre  d'azotite  de  potasse,  et  dans  cette  liqueur  mixte  on  verse  goutte 
i  goutte  et  en  agitant  sans  cesse  une  solution  de  pei^blorure  de  1er  ou 
•ie  sulfate  de  peroxyde  de  fer*  Le  précipité  volumineux  noir  qui  se 
forme  au   début  se   dissout  presque  entièrement  lorsqu'on  porte    le 
^ïquiile  à  rébuUition.  En  liltrant  au  bout  de  quelques  minutes  d'ébulli- 
^iori.  il  reste  sur  le  filtre  un  dépôt  de  soufre  assez  considérable  ;  le 

t liquide  qui  passe  est  très  Toncé,  presque  noir.  Par  refroidissement,  il 
Bi'posc  une  grande  quantité  de  cristaux  noirs,  tantôt  arénacés,  tantôt 
î>iguillés.  La  liqueur  surnageante  ne  conserve  plus  qu'une  légère  teinte 
ÀtiJtiilre.  On  peut  remplacer  le  sel  ferrique  par  du  sulfate  ferreux;  la 
téoction  se  fait  également  bien  et  parait  aussi  nette,  mais  il  ne  se  produit 
aucun  dépôt  de  soufre,  et  si  Ton  a  pris  le  soin  de  laisser  un  peu  de 
sulflïydrate  alcalin  non  décomposé,  presque  tout  le  précipité  se  dissout 
jiar  Tebullitiou. 
Powczinsky  prépare  un  corps  analogue  en  saturant  de  bioxyde  d'azote 
Hme  solution  d*yn  sel  terreux,  puis  en  ajoutant  à  la  liqueur  une  soin- 
Pfton  de  sulfhydrate  de  sodium  jusqu'à  ce  que  la  réaction  soit  neutre. 
On  chauffe  à  100"  et  on  (iltre.  11  en  résulte  une  solution  colorée  en  brun 
noir  qui,  après  évaporalion  lente,  dépose  de  belles  aiguilles  groupées  en 
houppes.  Ces  cristaux  sont  très  sol u blés  dans  l'alcool  et  dans  l'eau 
pure,  mais  peu  ou  point  solubles  dans  une  eau  saturée  d'un  sel  alcalin 
(sulfate  de  soude).  Pour  purifier  le  produit»  on  le  dissout  dans  l'alcool 
du  et  on  abandonne  la  solution  à  Té \ opération  spontanée  dans  une 
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cloche  au-dessus  de  Tncidc  sulPuiique.  li  se  dépose  alors  de  ^mn^H 
cristnux  noirs,  à  vchl  résineux,  appartemnl  au  syslènie  inon<>d^^| 
liiqne.  H 

La  soliiliililé  dans  Téther  est  très  grande  :  il  suffit  de  mettre  i|uel(|uefl 
cciitigrannncs  du  corps  dans  une  atmosphère  roiitcfiani  dr^s  vî>()eur^| 
d^êlher  ponr  le  voir  se  liqurfîer  el  les  erisliiux  se  rejn^odnire  aj»rès  éva^f 
poralion  de  Télher.  [/esprit  de  bois,  rrdeool  nniylirpic  le  dissolvei|^| 
é«^alemeiiL,  Il  est,  au  contraire,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  0^| 
dans  te  chlorofoi me.  ^M 

M.  Roussiu  assigne  à  ce  compose  les  propriétés  suivantes,  outre  cellc^l 
déjà  indiquées  plus  haut  t  Cristaux  foncés  a  reflet  métallique  briibtUt^| 
ressendilijnt  à  F  iode  el  ayant  un  pouvoir  colorant  considérahle,  Sj-^| 
veur  légèrement  styptiquc  au  déhut,  puis  très  amère*  Le  composé  Bsl^Ê 
vénéneux.  11  est  inaUérablc  à  l'air  et  se  conserve  parfaitement  si  lei^^^f 
liqueurs  d'où  il  s'est  déposé  ont  une  réaction  alcaUne.  Lîue  bandeletle  ^^B 
de  papier  ïm[>régnée  d'ammoniaque  et  introduite  dans  le  flacon  sQlïït^^ 
pour  la  préserver  de  toute  altération.  Au  contraire  »  la  pi'ésence  (j\in^| 
peu  d'acide  libre  provocjne  son  altération  progressive  et  le  dégflf^e-  ^M 
ment  de  vapeurs  rutilantes  formées  aux  dépens  du  bioxyde  d'^ttok  qui^^ 
devient  libre.  Il  supporte  une  température  de  100"  sans  s'altérer*  Vei*^^H 
140%  il  oonuuence  à  se  détruire  et  émet  des  gaz  nilreux  au  dèliut  ;  ^1 
puis  il  se  forme  un  sublime  blanc  composé  de  soufre  el  de  sulfite™ 
tramnioniaque,  ainsi  que  de  facide  azotique  el  de  rammonin^itie*  ^| 
il  peut  aussi  se  former  du  sulfate  d  ammoniaque.  Il  convient  d<?^| 
rappeler  que  riiydrogéne  sulfuré  el  le  bioxyde  d'azote  réagisseni  Tiin-^H 
sur  Tautre  [ïour  donner  de  Tamnioniaque.  H 

Ces  ïésultats  ont  été  obtenus  en  chauffant  progressivenienl  nu  bai^B 
dlmile.  ^M 

En  chauffant  britsquemcut  on  provoque  une  déflagration;  des  en*' ^B 
taux  secs  brûlent  avec  incandescence  et  production  de  fumées  blanch<^^  ^Ê 
lorsqu'un  les  enllanujie  a  Tair.  H 

Les  acides  sulfurique.  chlorhydriquc,  azotique  concenlrés  allaqneu^^B 
vivement  le  nilrosulfure,  le  ehlore  et  l'iode  donnent  lieu  à  un  dcg^*  V 
gement  de  bioxyde  d'azote;  il  se  préri[ûte  du  soufre  et  il  reste  en  Ji^' ■ 
solution  un  sel  ferrique.  ^Ê 

Le  peiiuanganate  de  pol^isse,  l'oxyde  puce  de  plomb,  Foxyde  à^^Ê 
uicreure  sont  réduils.  V 

Les  sels  d*argenl,  de  cuivre,  de  uiereure  donnent  un  préci[»ilé  ***^ 
sulfure  métallique  (sulfures  de  fer  el  tlu  métal   du  sel)  et  un  dék'£i|4**3B 
ment  de  bioxyde  d'az^ile.  V 

Les  analyses  publiées  par  M.  Roussiu  ne  s'accordent  pas  avec  cel'*^^ 
du  cbimiste  russe. 


nRub:3tii  a  truuvf  jMnir  100: 

■  Fer,  .  .   ,  ,   .  ,  ,    37J 
H  Soufre.  ...                  55,^ 

■  Bitiïjde  d'AUnK.  36,61 

■  ïlydmgèue.   .    .  0,4ft 

ForzciLuisky  arrive*  au  conlraire,  aux  nombres  suivants  pour  100» 
le  iiruduit  séché  à  100"  : 

r*!f. .  59,90 

Soufr* »   ,  21,04 

Bioxydc  d'azote .    ,  28,tl9 

Eau. 8>ït 

iditîérence  porte  surtout  sur  la  quantité  de  soufre,  35,88  au  lieu 
ÎUOi,  cl  sur  IVau  ;  0,40  daus  un  cas,  8.22  dans  Taulre.  En  face 
Ittulel  désaccord,  on  peut  se  demander  si  les  deux  produits  analysés 
laient  identiques. 
Les  analyses  de  M.  Iloussiu  conduisent  aux  rapports  atomiques 

[^  analyses  de  Porzezinsky  conduisent  aux  rapports 

S^Fe''(AzO)*.2irO. 

Il  est  d'a|*rés  cela  1res  probable  que,  malgré  les  apparences,  les  deux 
Ts  liirmés  dans  des  conditions  flilTérentes  soient  distincts  :  le  premier 
ntieatlrail  2  atomes  de  soufre  de  plus  que  Tautre  et  serait  anhydre, 
Btte  difîérencc  s*accuâe  encore  dans  la  manière  dont  ils  se  conïjiortciit 
li!s  alcalis  caustiques  à  Tébullition.  M.  Iloussin  a  constaté  nn 
lagetnenl  abondant  d'ammoniaque,  accompagné  d'un  dépôt  de  ses- 
Koiydc  de  fer  cristallisé:  la  liqueur  filtrée  laisse,  au  bout  de  quelque 
ïipi,  déposer  de  gros  cristaux  noirs,  parfaitement  nets,  dispiisés  eu 
nies,  de  saveor  amére,  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  mais 
olubles  dans  l'éther.  M.  Iloussin  représente  les  seconds  eristauXt 
'«îDus  par  l'action  des  alcalis  sur  les  premiers,  par  la  formule 

Fc'SMAzO)* .  5SNa'        ou         Fe'S''(A2U)'iNV\ 

^^^r  saveur  est  amêre;  ils  se  décomposent  vers  120". 

I^î5  produits  de  cette  décomposition  sont  h  peu  près  les  mêmes  que 

"^'lu  premier  corps, 

[La  |>otii«se  et  Fammoniaque  précipitent  de  leur  solution  des  cristaux 

*"  liêfiais. 

'•ttniB  uitaicftiyB-  vu*  —  V*o 
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Le  Kil£ile  de  xîiic 

Le  percUorar^de  lier 

Tom  léi  acides  |»réci;pi>ait  des  soblioBS  èm  secood  sd  im 
iwigrUinn  SoceoMBK.  Si  Vmk  a  eaqilofé  de  Tacide  snlforMpie  ëSaê^^ 
le  liquide  ^Virt  ne  fetjeot  que  do  sul£ile  de  soode.  Le  prëeipité  xm^ 
pafiil  être  l'acide  corresfiofidaiit  ao  seeoiid  ad  noir,  qui  serait  tm  wâ 
de  acmde* 

Cet  acide  s*ailère  assez  rspidemeiiL  Par  les  lavages  il  perd  de  Wy 
drogèue  sulfuré;  une  fois  séché*  il  perd  du  bioivde  d^azotc  et  de  l>m- 
inoiitaquet  eo  laissant  un  résidu  de  sulfure  de  fer.  11  est  soittbie  dani 
Talcool  et  rélber^  en  donnant  des  liqueurs  furtement  cobrées;  U  se 
dissout  également  dans  les  alcalis  et  reproduit  avec  la  soude  le  $e]  nittr 
primitif  (second  composé  de  M.  Iloussin).  La  potasse^  rammoniaquis 
lii  cliau%,  la  bar) te  le  dissolvent  en  produisant  des  sels  analogues 
»ol ailles  qui,  par  double  décomposition  avec  des  sels  métal iiquc$« 
Ji>imont  dcî*  précipités  où  le  métal  du  sel  a  reni|iiacc  Thydrogène 
lacidc  ou  le  sodium  du  sel  noir  en  trémies* 

ilaiis  tous  ces  composés  le  fer  est  masquj  comme  dans  les  ferroc 
iiureH.  En  versant  de  l'acide  sullurique  étendu  d»ns  une  solutioi 
lM>ijill:ifïte  du  i*el  de  soude,  il  se  dégage  en  abondance  de  Thydrogèoe 
sulfuré  et  il  se  précipite  un  composé  noir,  dense,  facile  à  laver 
litable  tant  qu'il  est  buoiidci  insoluble  dans  Tenu,  lalcool  et  Téthei 
A  tVîtiil  »ec  il  »e  décompose  Icnleinent»  en  dégagijant  du  bioxyde  d^azoUi 
et  en  laisi^ant  un  résidu  de  sulfure  de  fer;  au  ctmtact  d*un  corps 
igiiitinn,  il  prend  feu  et  biiilc  comnic  de  Tamadon.  Sa  conipositi 
eoirespoiid,  d'après  M.  Houssiii,  à  la  ftnnmle  Fe'S''(AiO)-.  Il  nediflé 
rait  de  Tacide  que  par  SSIP  en  itioins  ou  du  sel  de  soude  noir 
3S.Na'. 

Eu  délayant  le  préeipité  noir  bieu  lavé  dans  une  solution  de  sulfliy- 
drale  de  sodium  jusqu'à  complète  dissolution,  évaporant  la  solution 
à  îiiceilr  cl  re[ïrenant  le  résidu  par  l'alcool  ou  rélher,  on  dissont  un 
nouveau  |Hoduii,  que  révaporcitioa  du  dissolvant  laisse  sous  la  forme 
de  crisUmx  bit'ii  délini:?,  à  reflet  métallique,  fortement  colorés,  ayant 
rappinerire  de  belles  aiguilles  prismatiques,  inaltérables  à  Tair  et 
diml  la  aoluliou  est  rouge,  La  composiliun  de  ces  cristaux  esl 
sentéo  pur  la  l'orjuule 


Fa'S*(AïO)*.NaMl'0. 


r  MTliÔSLLFURES,  m 

I  Ovuoiiveaii  nitrosuirure  est  1res  soluble  dans  ralcool,  réllior,  soluble 

pns l'eau,  insoluble  dans  le  chloroforme  ol  le  sulfure  de  cnrliontî, 

llccblorc.   riode,   le  bioxyde  de   mercure  se  coniporleut  avec  lui 

■mme  a¥ec  les  corps  précédents* 

ill fait  double  décomposition  avec  los  soliilîons  nictallii|ucs, 

[Barb  quelques  cas  le  bioxydc  d'a/ote  ^^e  dégage  au  moment  de  la 

pcipitation  et  In  molécule  est  détruite  (nzolate  d'argent).  M.  Roussin 

ppluâ  établi  une  relation  eulr.j  les  nilrosulfures  cl  les  nitroprus- 

Ib»  au  moyen  des  expériences  suivanles  : 

iSi  Ion  prend  une  solution  de  nitroprussiatc  de  fonde  et  rjiie  Ton  y 

m  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 

tn  colore  plus  en  pourpre  par  les  sulfures  alcalins,  si  Von   ])ortc 

■uite  la  liqueur  à  Tébullilion  et  qu'on  éva[ïore  à  siccitê  après  (iltra- 

Id«  ralcool   ou   Téther   enlèvent  au  résidu  du  nitrosulfure  (premier 

■  JeRoussin),  FVSMAzO)MI\ 

lllne  solution  de  nitroprussiatc  additionnée  d'un  excès  de  sulfliydrale 

plinet  portée  à  rébullition  Fournit  également  le  composé  JV  S*  (Aï  0)41- 

|F*S*iAiU)'NaMhO. 

|8i  i  une  solution  de  sulfate  ferreux,   saturée  Je  bioxydc  d'azote  et 

Piséc  en  deux  portions,  on  njoulc,  d'une  [lart,  du  cyanure  de  potas- 

Pn  et,  d'autre  pari,  du  sulfliydrate  de  sodium,  on  obtient  d*un  cùté  du 

pfoppiissîalc  cl  de  Taulrc  du  nitrosulfure. 

lEiifm  le  nitrosulfure  de  fer  et  de  sodium  traité  par  du  cyanure  de 

prcure  donne  du  sulfure  de  mercure  et  du  nilroprossiate,  par  subsli- 

Pon  du  cyanogène  au  soufre. 

IforzcEinsky  a  constaté  avec  son  produit  bouilli  en  solution  aqueuse 

|k<Ic  la  soude  caustiqiic  le  même  dépôt  de  peroxyde  hydraté,  maïs 

Ps  dégagement   sensible    d'ammoniaque;    le    liquide    liltré  et    con* 

pire  dépose  au  bout  de  quelque  temps  de  beaux  cristaux  noirs  cli- 

plmiiibiqucs.  très  altérables  à  Tair. 

1 1^' chimiste  russe  exprime  leur  composition  par  la  formule 

I  Fc*S^-(AzO)' .  Na'  ou  K'- 

lu  ditrérence  enti^e  cette  formule  cl  CL'lle  doiniL^e  p;ir  M.  Itoussin  au 
Wttil  analogue  est  tellement  forte,  qu'il  est  impossible  d'admettre 
pcntilé.  Peut-être  prûvicnt-elle  de  ce  que  dans  un  cas  on  n  fait  agir 
llcalieu  plus  grande  masse,  ce  qui  expliquerait  le  départ  d'aznle  sous 
Pïiti  d'ammoniaque.  Il  existe  une  relaliiin  très  simple  entre  les  deux 
pps  de  Porzcïinsky,  le  second  représentant  le  preuncr  dans  lequel  Fc 
pit  remplacé  [var  Na*  ou  K^;  mais  dans  ce  cas  il  devrait  se  séparer 
I l'hydrate  ferreux;  rappnrilîon  de  l'hydrate  fcrritjuc  csl  ^iuG  H  \kw<i 


i 
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oxydation  du    ïvr  aux  dépens   du   bioxyde  d^azolo,   avec   |iracltlcii 
d*aniinoiiiaque. 

Il  lét^nliail  do  tout  cela  que  la  composiLioii  exacle  de  ces  cor(»s  iolc- 
ressanls  if  était  pas  délînilivoiueut  fixée  et  réclamait  de  nouvelles  expc* 
ri  en  CCS, 

La  question  a  en  ellet  élé  reprise,  depuis  les  recherches  de  Ponc- 
zin^ky  (1863),  par  Ilosenberg*  Dojtiel  et  Rowel. 

Mallicureuscment  ces  nouvelles  reclierches,  loin  d*éclaircir  le  sujcl, 
Tout  complique. 

Ainsi,  pour  le  premier  sel  de  Itoussin,  Dcmel  donne  les  rapports 
FcS  Az'll'i>%  qu'il  tmduit  par  la  formule 


AzH' 
S.  Aï  II' 


*''<AïÛ' 


Fc0/0...57,i2 
S  0/0...  21. 58 
Az  0/0...  18,52 
H   0/0...    1,48 


4 


Ses  cristaux  ont  été  préparés  en  dissolvant  20  grammes  d  azolitc  de 
potasse  dans  500  centililrcs  d'eau,  portant  à  !*ébullilion  et  ajoutanl 
40  ceuliuièlres  cubes  do  suirUjdrale  d'ammoniaque  ordinaire.  On 
ajoute  ]>eu  à  peu,  en  agitant,  une  solntiou  de  55  grautmes  de  sulfate 
ferreux  cristallisé  dans  200  centimèlres  cubes  d*eau  et  ou  fait  lioutllir 
10  mitmles.  On  liltre  le  liquidiî  bniu  foncé,  qui  dépose  les  cristaux 
noii'S,  altérables  à  Tair.  L'acide  chlorliydrique  dilué  ajouté  à  la  soli 
tion  aqueuse  en  dégage  de  riiydrogène  sulfuré;  Tacide  chlorhydriqi 
conceulré  donne  avec  les  cristaux  un  dégagement  de  vapeurs  nitreus< 
Bouilli  avec  des  alcalis  caustiques,  le  corps  fournit  en  abondance 
ranvmoniaque,  Les  cristaux  déflagrent  fortement  lorsqu'on  les  eliaufTl 
en  laissant  un  résidu  noir  de  sulfure  de  i'ûr, 

Uosenberg  attribue  aux  mêmes  cristaux  la  formule  tVS*(AEO)*" .  ilV 
et  aux  cristaux  résultant  de  l'action  des  alcalis  bouillants  il  donne 
formule  Fc*SMAzO)*«Na" .  24 IV  0. 

Eolin  Powel  admet  pour  les  premiers  cristaux  de  Roussin  Fexpressii 
Fe'S^(AiUj**IP, 

Des  résulliits  aussi  discordants  ne  peuvent  s'expliquer  que  d'ui 
manière  :  dans  des  conditions  :i  peu  près  semblables,  il  se  fornuî  deux 
ou  plusieurs  corps  distincts  qui  ci'istallîsent  ensendïle  en  proportion! 
variables  et  qui  conduisent  à  des  nombres  que  Ton  ne  peut  traduii 
que  par  des  fonnules  assez  comjdexes*  Il  est  probable  qu*une  êtu( 
plus  approfondie  sim|ililiera  beaucoup  la  question. 

En  résumé,  en  admettant  les  formules  de  Roussin,  on  obtiendrait 

V  Par  Faction  d'un  sel  de  fer  (ferrique  ou  ferreux)  sur  un  mélanj 


é 


/ 
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il*a/.otil4^  alrnliri  et  ilc  sulfliytlmtc  alcîîlin  disions  un  premier  compose, 
le  dinHrosuifnre  de  fn*  Fe\S*(A/0)*  \\\ 

L'aclion  des  alcalis  caustiques  à  cliaud  transforme  le  corps  en  un 
uilTosnlfure  double  fVS'(A20)».3(SNn*)  ou  Fe'S'(AzO)'Na",  nilrosul- 
fure  sulfuré  de  fer  et  de  sodium^  d*où  les  acides  à  froid  séparent  le 
composé  rougeâtre  floconneux 

Fe*SNAzO)\2(Sir)     ou     Fe*S'(Azn)*.5(SIP)  =  Fe'SVAzO)MI% 

tandis  qu'avec  les  acides  à  Tébidlifion  on  précipite  le  corps  noir  inso- 
luble Fc'S'*(AzO)'  ou  nitrosulfure. 

Le  nitrosulfure  Fc*S*(AzO)' se  combine  directement  au  sulfliydrate 
cm  sulfure  de  sodium  et  donne  le  nifrnsjiififre  de  fer  el  de  sodium 
Fc*S-(.U0)'.SNnMI'O  on  Fe'SMAzOrNaMPO, 

Ces  composés,  dans  lesquels  le  fer  vsi  entièrement  masqué,  offrent 
avec  les  nitropnissiatcs  des  relations  de  transformation  réciproques 
Ucs  marquées  et  relativement  simples. 

En  rapprocliani  tous  ces  faits  de  la  fncilile  avec  bqueUe  les  sels  fer- 
reux absorbent  le  bioxyde  d'azote,  en  donunnt  des  composés  brun  foncé, 
ftolublesel  très  instables*  on  peuldire  c|ue  le  fer  a  la  propriété  de  former 
avec  le  bioxyde  d'azote  Azt)  des  eom|)osés  nitrosés,  jouant  le  rôle  de 
radicaux  qui»  associés  h  d'autres  éléments  ou  grou|>ements  tels  que  le 
s^itifrc,  lu  cyanogène,  roxygène,  les  radicaux  acides,  constituent  des 
niolécules  complexes  d'un  ordre  spécial. 


[^Ensn.FATES,  S*0*M«,  cm  S*0»M^. 


™  travaux  récents  sur  les  sels  de  Tanide  persulfurtque  ont  paru 
«^puia  la  mise  en  pages  du  cliapitrc  relatif  aux  sels  oxygénés  du 
soufre. 

M.  Mnrsball  { Journal  offhe  rhemical  Societtj,  Trnmnctions,  1891), 
^M.Berthclut  {Comp/t*«  rettdus  de  f  Académie  des  Sciences)  mil  vinhll 
I*  P<>3sibilité  de  former  par  électrolyse  des  persulfates  cristallisés  el 

1^^880,  M.  Bertlielot  (Annales  de  Chimie  el  de  Phtjsirpte,  5*  série, 
'•*XI«  p.  180)  avait  réalisé  la  formation  de  fortes  proportions  d'acide 
pcrsulfurique  par  rélectrolyse  des  solutions  aqueuses  d'acide  sulfu- 
''"H"^»  On  obtient  ce  résultat  en  jïla<;anl  l'acide  sulfurique  dilue 
(I  nmlécule  SO*H*  pour  10  molécules  d'eau)  dans  nn  vase  poreux 
entouré  d*un  vase  en  verre  concentrique  rempli  du  même  liquide.  Les 
^mlionît  acides  sont  refroidies  par  de  l'eau  circulant  dans  deux  ser- 
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l>eoltii$  îotérîeitrs.  Les  élaetnMles  sont  formées  dû  gros  fils  de  plaline 
smulés  dans  des  lobes  de  ^crre,  qu*iU  dépassent  de  2  à  5  ccnliniètmJ 
On  diininue  ainsi  radian  décompo^nle  qu*exerce  le  platitic  sur  l'nciJe 
persulfurique.  Le  couniut  est  fourni  par  6  ou  !)  ctêmenls  iUin>c>n 
rcimis  deux  à  deux  ou  trois  h  Irub.  Le  pôle  positif  plonge  dnns  le  li(|uiJ<* 
du  vase  poreux. 

Dans  ces  conditions  on  observe  une  endosmose  éleetri(|ue  du  pMc. 
positif  Vers  le  jkiIc  néptif.  Le  vase  poi^ux  se  vide  peu  à  peu  et  W 
niveau  du  liquide  s'|  abaisse  pro^^ssivement*  De  plus,  comnie  il  pas5^ 
relativement  plus  dV,iu  que  d'acide,  la  solution  interne  se  concentre  e^ 
linit  pat  ne  (dus  reurcruier  que  1/2  molécule  d'eau  pour  1  molecul^ 
de  SO*U\ 

Tant  que  h  concentration  du  liquide  iutcrnc  est  inférieure  au  ra[ 
port  S0*1P  :  411*0,  il  ne  se  forme  autour  du  pùle  positif  que  de  Tacid 
persultiH^ique,  Tour  une  concentration  supérieure  à  SO*Il*-h4I['0, 
voit  apparaître  de  IViu  oxygénée,  qui  augmente  par  rapport  à  Tacid 
persulfurique  subsistant .  Le  rapport  entre  S*0'H'  el  U'O'  tend  vers  celil 
de  1  molécule  du  premier  pour  2  molécules  du  second. 

M,  Berthelot  a  réussi  ainsi  à  obtenir  des  liqueurs  renfermant  de  90  i 
120  gnmmcs  d'acide  persulfuriquc  anhydre  par  litre.  Celte  limite  ne 
peut  éti'c  dépassée,  la  vitesse  de  décomposition  devenant  égale  à  la 
vitesse  de  formation.  La  liqueur  en  ce  moment  renferme,  en  outir, 
375  granmves  d'acide  sulfurique  calculé  anhydre  et  85U  grammes  d'eau. 

En  mndiriant  dans  une  certaine  mesure  ces  conditions  d'cleclrolysct 
M.  IL  Marshall  a  pu  obtenir,  en  quantités  notables  et  h  Félat  cristallisé, 
divers  persulfalcs* 

Voici  comment  M,  Derllielol,  qui  a  confirmé  les  résultats  de 
M.  Marshnll,  prescrit  d'opérer:  Il  emploie  l'appareil  décrit  ci^dessus.  Le 
vase  interne»  d  une  capacité  d'environ  15Q  centimètres  cubes^  est  rempli 
avec  une  dissolution  aussi  concentrée  que  possible  de  sulfate  de  potas:^e 
ou  de  sulfate  d*ainmooiaque  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu  de 
G  à  8  voluuîes  dVau.  Le  vase  extérieur  ne  contient  que  de  l'acide  sulfu- 
rique étendu  d'e:uK  Le  pôle  positif  est  plongé  dans  le  vase  intérieur  et 
formé  par  un  gros  fil  de  platine,  afin  de  donner  une  forte  densité  au 
courant  et  de  prévcnij"  la  décomposilion  de  Tacide  persulfuriquc  au 
contact  d*ujic  grande  surface  de  jïlaline.  Le  pôle  négatif  est,  au  con- 
traire, constitué  par  une  très  large  lame  du  même  métal.  On  fiiit 
intervenir  utj  conraut  de  3  ampères  fourni  par  des  accumulateurs.  Au 
bout  de  15  à  2(ï  heures  le  vase  poreux  se  Innive  rempli  de  beaux  crj^ 
taux  de  persulfate. 

Ou  obtient  ainsi  20  à  25  grammes  de  sel  potassique  par  opérai 
Avec  le  sulfate  d'ammoniaque,  plus  soliddc  que  celui  de  potasse,  le 


IX  cn^i 

'rauon^ 
sse,  le^j 
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rendemenU  par  opéi^alîon  s'élèvent  à  40  et  munie  46  grammes.  Les 
cmUiux  obtenus  sont  égoutlos  sur  une  plaque  do  porcelaine  dégourdie 
cl  piiriGés  par  rccrislallisatioa,  en  les  dissolvant  dans  la  plus  petite 
quantité  possible  d'eau  liède. 

Le  persulfafe  de  potasu',  S*0*K\  est  très  peu  soluhle  à  froid,  comme 
le.  pcrchlorate.  Les  sels  de  polassium  et  d'amniouîum  sont  anhydres. 
Uoefois  secs,  ils  sont  assez  stables. 
La  dissolution  neutre  de  persulTate  de  potasse  nliaque  aussitôt  le 
lercure,  en  donnant  un  sulfate  basique  insoluble.  On  préparc  le  per- 
^ullMe  bary tique  en  décomposant  le  sel  ammoniacal  dissous  dans  deux 
fois  son  poids  dVau  par  un  excès  dlijdrate  liarytique,  L*annnoniaqye 
déplacée  est  entièrement  éliminée  an  nmyen  du  vide,  a  la  température 
onlinaire;  on  précipile  ensuite  Texcès  de  b.irytc  par  Tacide  carboniqne 
ot Ion  concentre  a  froid  dans  le  vide  sec»  Le  persulfatc  barytique  répond 
il  la  formule  S'OMia  .  4H'0-  H  est  nioitis  stulïlc  que  les  sels  préeédenls» 
d  tctid  à  se  transformer  pendant  les  opcralions  en  sulfate  barytiqne, 
acide  snlfurique  et  oxygène. 

IDonn/es  thertniquet  concernant  iaeide  perêutfurique  1 1  Us  p€rsutfaîe4. 
*  Qiâteur  de  dUsolullon. 

L  acide  sulfurique  étant  ntis  en  présence  d'un  pcrsulfate,  il  se  pro- 
duit un  partage  de  la  base  cnlre  les  deux  acides,  mais  il  n*y  a  pas  de 
d**placement  total. 

'  ditlour  du  furmaUotï  tîc  l'aci<le  persiUrtirii]iic  et  des  jîcrsuirnlcs  : 

S*  (ocUéaik|ue)-f  Û«+ lia  +  Ac|=^S*0*ll«.  A<| -f  510/2 

S»  —  4-0'+ H*-f  Afi— S<0M1*.  A.| 4-^47,2 

ÎJt  _  4.0«-f  K*  =S*0«K* -f  439,2 

S«  ^  -f  0»-f  K*4-A(j  =  S«0«K«.  Ah ^ihZA 

réaction  de  décomposition 

S»O^K= .  Aq  4-  IPO 
=  SO^II'Aq  4-  SU*K\\q  -h  0  donne  -h  56  ■^5. 


PcTsuIfâledc  poUsse,  S»0»K*  .   .       , —  14.50  à  9» 

—  d'aiiimomai]w,  S'O^'iAill*;*  —     0,72 

—  de  baryte,   S^0»nn,4tl*0  —  M,RO 

Cbakur  de  neulrslisaiion  de  1/2  muléculc  d'aciile  pejâulluiiquc  1/2  5^0*11*  par  : 

Calories 

i/'S  molécule  d'hydrate  baryttquc*  .  .  ,  ,  .  ,  .  13^8 
i  molôcaîc  d'hydrate  île  fiotassc  ou  de  soude.  ,...,,...  13,7 
l  iDoléculc  d'hydrate  nuimoîiique 12,1 
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Li  fornifttin»  du  persiilfalc  à  partir  du  pyrosiilfnto  cl  de  l'oxjÊ 
S'O'K'  -I-  0  est  donc  endothermiquc  et  égale  à  ly'.b. 
l'onr  lo  sel  iinimoniqiip,  cm  a  trouve  (M.  Berthelot)  : 


S»- 
S*- 


0' 

0" 


H' 


Aï' 
Az' 


A., 


-385  calories. 
-392J 


Li  réaction  dt?  dôcomposilion  dégage. 

S'OMî;iAq  +  H'0 

=  Sn*na  préripilé  -f-  StJil' Aq  4 
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0  àèff\ge  4-  44*'";2- 

Le  sel  de  pottissc  solide  et  aiîc  ne  donne  pns  de  trnre!;  rïpprécinlïlcs 
décùiji[)ositioo,  méoie  no  bout  d*iin  mois,  L'indis  que  le  sel  bnryliquc    ^^ 
décompose  ptui  a  peu.  On  doit  nllribuer  celte  dilTérence  à  la  présent 
dVnn  de  cristallisation  dans  ce  dernier.  L  eau  csl  en  effet  nécessaire 
1*1  transforninlioii  formulée  plus  haut* 

ifd»  t»Mf^éném  da  «élénluiti. 

SfiLÉNlATES.  SoO*M*,     SeO*M^,     Se  0* M,  II. 

Les  séléuiïiles  rcssemldent  liennconp  aux  sulfates,  avec  lesquels  il^ 
sont  isoinorplie^  et  dont  ils  reproduisent  généra Icmenl  les  caractères  dc^ 
soinbilitê  en   s'assimilant   le  même  nombre  de   molécules  d'eau  dey 
cristal  lisîïtîou. 

Ainsi  le  sélénifite  de  potassium  cristallise  anhydre  corame  le  sulfate 
et  dans  les  mêmes  formes  que  lui. 

Le  srlénîate  de  sodium  isomorphe  avec  le  sulfate  de  soude  cristallise 
avec  10  molécules  d'eau  et  oITre  un  maximum  de  solubilité  vers  35*, 

Le  séléniate  de  baryum  est  anhydre  et  moins  soinble  que  le  sulfate. 
L'acide  azotique  ne  le  dissout  pas.  Il  se  distingue  de  ce  dernier  sel  par 
la  facilité  avec  laquelle  il  est  attaqué  par  le  carbonate  dépotasse  dissous, 
qui  donne  du  carbonate  de  baryte  insofuble,  cl  du  séléniate  de  potasse 
soluble,  tandis  que  le  sulfate  de  baryum  n'est  pas  modifié  à  froid. 
L'acide  chlorhydrique  bouillant  le  convertit  en  chlorure  de  baryum, 
acide  sélénicux  et  chlore  : 

SeO^Ba  4-  4ClHAq  — SeOVAq  +  2U*0  4-  CPDa  4-  Cl'. 

Le  séléniate  de  strontium  est  insoluble  comme  le  sulfate. 
Le  séléniate  calcique  cristallise  avec  2  molécules  d*cau  dans  la  forme 
.du  gypse  et  est  comme  lui  peu  soluble. 

Le  séléniate  ferreux  peut  cristalliser  avec  7  molécules  d*eau,  et,  dant 
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f^m,  îl  roâ*icnil»lr'  nu  suiïnle  fi^rronx,  ou  îivcc  5  molécules  en  repro* 

Hi^nlla  forme  du  sulfate  de  cuivre. 

le  st'If'niale  de  thallium,  SeO*TM,  cnslîilfiso  en  lon^'s  prismes 
[  isomorphes  avec  ceux  du  sulfate  poUisisique* 

U'tle  analogie  se  poursuit  dans  les  seleninles  de  coIkiU,  SuO'Co;  de 
lDicle],SeO*Ni .  61P0;  de  zinc,  SeO*Zn  .  71P0;  de  |doMjb,SeOTls  qui 
pt insoluble  dans  Teau;  le  sêléniale  d'argent,  SeO*Ag*. 

On  connaît  le  séleniate  acide  de  potassium,  isomorphe  avec  le  bisul- 
^^*  aur|uel  il  ressemble  lienucoup.  ainsi   que  le  séléniate  acide  de 

Iliu/iK 

Les  sels  potassiques  et  sodiques  se  préparent  par  fusion  sèche  du 

niuin,  de  Tac i de  sélênieux  ou  d'un  séléuite  alcalin  avec  Tazotate 
WrrBpondant,  ou  en  dirigeant  du  cblore  dans  une  solution  de  sélénite. 
paiîliTç  peuvent  être  obtenus  pnr  la  réaction  de  Tacide  sélénitjue  siu* 
ne  base  hydratée  (séléniate  de  cliaux)  ou  d'une  solution  d*acide  sélc- 

«fi  sur  un  métal,  lorsque  celui-ci  décompose  Teau  à  froid  sous  Tin- 
luencedes  arides  (séléniaïe  ferreux),  ou  par  la  réaction  de  Taeide  sélé- 
tt1iie;siir  un  carbonate  (séléniates  alcalins,  alcalino-terreux,  séléniate 
'ihalltum,  de  cobalt,  de  nickel,  de  zinc^  etc.).  Les  scléiiiates  inso- 
«blcs  ou  peu  îiolubles  (séléniates  de  baryum,  de  plomb,  d'argent)  se 

fiiciit  généralement  par  double  décomposition* 
Bouillis  avec  de  l*acide  eblorliydrique  concenfré,  les  séléniates  sont 
Wiiils,  avec  formation  diacide  sélénieux  et  dégagement  de  cblore;  la 
pction  est  donc  la  mémo  qu*avcc  Tacide  libre,  l/aride  sélénieux  ainsi 

ne  donne  du  sélénium  |>ar  ébullition  avec  une  solution  aqueuse 
ï'acicle  sulfureux,  tandis  que  les  séléniates  ne  sont  pas  réduits  directe- 
'<î«lpar  l'acide  sulfureux, 
I  ^^  séléniates  alcalins  chauffés  avec  du  sel  ammoniac  dégagent  du 

Se0*K'4-2CIAzH*  =  SeH-2CIK4'Az^4-4H'O, 

^  une  lerupé rature  relativement  peu  élevée,  le  charbon  et  T hydrogène 
^  ^nsformenl  les  séléniates  alcalins  et  alcalino-terreux  en  séléniures. 

m  hcléniates  projetés  sur  un  cbarbon  incandescent  activent  la  com- 
|l>Ujîiir)Q^  sont  ramenés  a  Téiat  de  séléniui'e  et  dégagent  Fodeur  caracté- 

f'^lique  du  raifort. 

SKtiiMTES.  SeO'Sf,'. 


L'acide  sélénieux  s'unit  aux  hydrates  alcalins  pour  former  des  sélé- 
totea  neutres,  SeO*M^%  des  sélénites  biacidcs  et  dessélênites  léti^cides. 
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On  les  olitient  en  mélangeant  les  solutions  aqueuses  de  rScifl^^ 
Falcali  dans  les  [>rûportions  convenables.  Avec  la  potasse  les  deaipl 
raiers  genres  de  sels  sont  crisUillisnbles,  le  troisième  est  amorphol 
délîqncsceiil*  Avec  la  soude  te  sel  quadruple  cristallise  égalenicnl.   ' 

Le  selenile  neutre  d'ammoniaque  cristallise  en  prismes  brillanti 
4  pans,  et  s'obtient  en  saturant  par  Tammoniaque  une  soluti 
ïilcoolique  d'acide  sclénieux.  La  chaleur  le  dikompose  en  enu,  amn 
niaque,  azole  et  sélénium.  On  connaît  aussi  le  sel  ammoniacal  hiacî 
et  tétracide. 

Les  sélénites  neutres  de  baryum  et  de  strontium  sont  insolubles; 
se  forment  pnr  double  décomposition  entre  un  séléuite  neutre  alralin 
les  chlorures  de  baryum  ou  de  sïrontium;  ils  sont  soluldes  dans 
acides.  On  obtient  des  sélénites  acides  do  liaryum  et  de  strontium  j 
Taelion  sur  le  sel  neutre  d'une  qunnlîtc  convenable  d'acide  séléiiiei 
Les  sélénites  de  manganèse  et  de  Ter,  SeirMn,  SeO^Fe,  se  précipiti 
par  double  décomposition  entre  un  sel  manganeux  ou  ferreux  solw 
et  un  sélénite  alcalin;  ils  sonl  solublcs  dans  un  excès  d'acide  séléiiiâ 
avec  production  de  sélénites  ocides.  11  eu  est  de  même  pour  lesséléni 
de  cobalt,  de  nickel,  de  zinc,  de  plomb,  auxquels  correspondent  ( 
sels  acides. 

Le  séleaite  neutre  de  Ihalliura,  SeO^TP,  a  clc  préparé  en  oxydj 
le  sclcniurc  de  Ihalliunj  par  l'aeide  azotique  ou  en  neutralisant  racl 
sélénieux  dissous  par  un  excès  de  carbonate  de  thalliura.  Il  cristalfl 
en  feuillets  brillants,  solubles  daus  rciu,  et  s'unit  au  sélénile  de  il 
pour  donner  un  sélénite  double  isomorpbe  avec  le  suKite  double  dej 
deux  métaux*  Si  à  une  solution  de  sélénite  neutre  de  Ihallium  on  ajoj 
un  excès  d  acide  sélénieux,  puis  de  l'alcool,  il  se  sépare  un  sélci 
acide,  | 

Les  sélénites  se  rapproclieiit  beaucoup,  comme  on  le  voit,  par  le) 
caractères  de  solubilité,  des  sulfites  correspondants*  Les  sélénites  alcal 
neutres  sont  seuls  solubles:  les  autres,  insolubles,  se  préparent  gén< 
lenient  par  voie  de  précipitation  cl  se  dissolvenl  dans  Facide  azotiql 
h  Texceptiou  du  sel  de  plomb  et  du  sel  d'argent. 

Les  sélénites  sont  aisément  réduits  a  chaud  par  le  charbon  et  Thyi 
gène,  avec  production  de  séléniure.  CJiauffés  avec  du  sel  ammoniai 
ils  dégagent  du  sélénium.  ' 

Avec  le  carbonate  de  soude,  sur  le  charbon  et  au  feu  de  réductiouJ 
donnent  une  masse  bépalique  brune,  ([ui  l»runil  une  lame  d'arg 
après  addition  dVau.  L'acide  sulfureux  en  solution  aqueuse  ad 
lionnée  d'acide  cblorhydriquc  réduit  les  sélénites  avec  piécipitalioai 
sélénium.  j 

Séléniohtfpostdfite  et  séléniofrithionnie  de  poiafisium.  —  LorM 


BUS  la  jirt^iiaralioii  des  hyposulfiles  alcalins  |Kir  combinaison  du  soufre 

ivcc  un  nullité,  on  substitue  le  sélénium  au  soufre,  on  obtieut  dcui  sels* 

i  moins  soluble»  el  par  conséquent  celui  qui  se  sépare  en  premier,  esl 

î>e!i'niotrilliionale,  SeS'0*K%  correspondant  à  Tacide  trilliionique;  le 

Mus  soluble,  qui  crislallisc,  après  concenti'ation  des  eaux  niéres,  en 

ih  lioxagonalrs  déliquescentes,  est  le  séléniohyposuirite,  SScO*K\ 

îb  arides  dédoublent  en  sélénium  et  anhydride  sulfureux  : 

SSefPK*  +  2ClH  =  Se4-S0»4-ll*n-f-!2Ka. 
L*i»xjdc  d*argent  le  transfonne  en  sulfalo  de  potassium  et  séléniure 

SeSO'r-^Ag'0  =  SeAg*H-SO^K'. 

h  sélénioirîlliionate  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  brillants, 
lallmblrs  h  Tair,  appartenant  an  système  clinorhonibiqne. 
L<îs  acides  bouillants  dégagent  de  racide  sulfureux  et  précipitent  du 
Nlcninm.  Atec  l'oxyde  d*argent  on  a 

SeS*O«K'-+-Ag^O4-II*0=S0*K*^S0iPH-SeAg'. 

Wort'e  rapidement,  la  solution  de  ce  sel  donne  de  riiyposulfate  cl  du 
"'Ifalede  potassium  et  du  sélénium  libre  : 

SeS*œK'  =  Sc-+-S*0*K", 
SeS^O^K' =  Se  ^  8(P  +  SO'K', 

^Silcux  réaclions  out  lieu  simulLinénient, 


SfiLÉMVBES  MÉTAlUQlîES.  Se  M^*. 

Usséléniures  alcalms  son!  encore  mal  étudies.  11  semble  du  reste  en 
*'%  plusieurs,  comme  cela  arrive  pour  les  sulfures. 

1^  sélénium  s*unit  au  potassium  avec  incandescence;  la  masse  cris- 
^lliile,  de  couleur  gris  d*acier  ainsi  formée,  se  dissout  en  brun  ronge 
Tcau;  la  solution  traitée  par  un  acide  dégage  de  Hrydrogène 
•^'^lîié,  avec  mise  en  liberté  de  sélénium,  ce  qui  démontre  que  le  pro- 
^'If'st  un  polyséléniui'C- 

l*a  réduction  d*un  sélénile  alcalin  par  riiydrogène  au  rouge  fournit 
^liUï  aisément  te  séléniure  normal,  Sc\l„\  Par  ébullition  du  sélénium 
lîecune  lessive  alcaline,  il  se  produit  simultanément  un  sélénile  et  un 
^^lïséléniure  alcalin  décomposable  par  les  acides  en  acide  sélénhydrîquc 

>  sélénium. 


CHQIIS  Gfi?(ÉlUL£. 

Les  soloiioos  des  séléoiiires  alcalius  alïaDdonnces  au  contact  de  T^i^ 
absorbent  assc*  rapidement  roiygèoe  de  Tair  et  déposent  du  sélcniui** 
erisiallisé. 

Un  courant  d'hydrogène  sélénté  élanl  diriîîé  dans  une  lessiver  de  soii*!^ 
caustique,  il  ^e  dépose  très  rapidement  une  masse  cristal  Une  qui  tend  ^ 
obstruer  le  tube  adducteur.  Celle-ci,  redissoule  à  chaud  dans  Teau  et    * 
l'abri  de  fatr»  fournit  par  rerroidî.ssement  de  beaux  prismes  incolorr^^ 
très  oxydables  au  contact  de  Tatr.  f 

Le  séléniurede  baryum,  obtenu  par  réduction  du  sélénite  parTIiydrC^^ 
gène  ou  le  charbon,  se  dissout  facilement  dans  Teau,  en  é|»ronvant  '^^ 
même  genre  d*altération  que  le  sulfure  de  baryum,  c'est-à-dire  qu  i  -^ 
se  convertit  en  hydrate  et  sélénhydrate.  H 

On  a  obtenu  directement  les  séléntures  de  fer  correspondant  au  prola-^ 
oxyde,  au  sesquioxyde  et  au  bisulfure,  FeSc,  Fe'Se*,  FeSe*,  en  combi- 
nant le  fcT  au  sélénium.  ■ 

I/C  proloséléniure  est  dccomposablc  par  les  acides,  avec  dégagement 
d*acidc  sélénhydrique. 

En  dirigeant  un  courant  d'hydrogène  sélénié  dans  une  solution  dâfl 
carbtHiate  de  thallium,  il  se  sépare  do  séléninre  de  thallium  Tl'Se,  sons 
la  forme  de  laiiielles  brillantes,  devenant  rïoirc^  par  dessiccation,  facile- 
ment fusibles;  Tacide  cblorhydrique  et  Facide  sulfurique  le  décom- 
posent en  hydro^^ène  sélénié  et   clilorure  ou  suirnte  de   tliallinm.  Le 
séléniure  de  cobalt,  CoSe,  obtenu  par  combinaison  directe  du  cobalt  — 
métalli*]ue   avec  le  sélénium,  se  présente  sous  la  forme  d'une  massôH 
cassante,   difficilement  fusible,  jaune    et  à    texture  cristalline,    d'une 
densité  de  7,65. 

Le  séléniure  de  nickel,  préparé  de  la  même  manière  et  fondu  sous  le 
borax,  est  jaune  d'or,  h  texture  cristalline,  d'une  densité  égale  h  8,4G.fl 
Le  zinc  chauiïé  dans  la  vapeur  de  sélénium  s'y  combine  avec  explosion.  ■ 

On  connaît  deux  séléiiiures  de  cuivre  :   Cu^Se,  obtenu  par  Funion 
directe  du  cuivre  avec  le  sélénium;   il   est  noir  ou  gris  d*acier;  saj 
combinaison  se  produit  avec  incandescence;  le  second,  CuSe,  est  obteni 
en  précipitant  une  solution  cuivrique  par  Facidc  sélénliydrique;  c*es 
un  précipité  noir,  asseï  semblable  au  sulfure  précipité. 

Le  séléniure  de  plomb.  SePb,  se  trouve  dans  la  nature,  où  il  accom* 
pagne  le  séléniure  de  mercure  et  de  cuivre,  ainsi  que  le  sulfure  de 
plomb.  II  ressemble  à  la  galène  grenue.  Obtenu  par  combinaison  directe^ 
il  con.-^lifue  une  masse  poreuse,  grise,  crislalli^able  par  voie  sèche  (calci- 
natiou  sous  le  borax)  en  cristaux  du  système  régulier. 

L^étain  et  le  sélénium  s'unissent  dîreetemcnt  pour  donner  Sn  Se  souiH 
la  forme  d'une  masse  grise  mélalli<|ue. 

I>e  séléniurede  mercure,  llgSe,  se  rencontre  en  petites  quantités  d Ans 
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TELLURATKS. 
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■  tc^mntuiéral.  It  [mmd  naissance  par  runiuii  directe  du  solcuiuin  el 

iBiucure.  LMiydrogènc   seléiiié  (iréeipite  en  noir  les  solutions  du 

wtlimé  corrosif;  ce  précipilé  est  do  séléniure  de  mercure.  Le  séléniure 

î  mert'urc  se  sublime  sous  hi  foi'tiie  d'une  niasse  grise  crisialline- 

Cae  sululiort  de  chlorure  d'or  précipite  par  riiydrogùnc  sêlémé.  Le 
nrécipilc  AuSe^  cjst  noir  et  perd  son  sélérnum  combine  suui  riiifluence 

f  k  chaleur. 

U  platine  en  éponge  chauffé  avec  du  sélénium  s*y  combitie  avec 
ouJescence.  On  obtient  une  niasse  grise  in  fusible, 

TELLUIUTES.    Tc-ont/,    Te  0*  M,  IL 


Lacide  teHurique  hydraté,  séché  vers   iOO^  TeOUrouTcOMP  0, 
nd  aux  types  les  plus  fréquents  et  les  plus  simples  des  tellurates 
\  ou  acides. 

'  Oncouiiaft  également  des  quadritelluratesdu  type  TeOWlJI/reUMP» 
nsi  inic  des  anhydrides  tels  que  TeO\M/.3TeO^  Un  senihlahle 
ïi[M)sé  se  laisse  envisager  comme  produit  par  la  soudure  do  2  molé- 
iilesJasel  acide  TeO*S1ll  et  de  '2  molécules  d'acide  normal  TeO*ir. 
^élimination  de  3  molécules  dVau.  La  formule  schématique  ctjuinte 
ente  cette  constituliou  : 

Te  =  0* 
>0 

>0 

>û 
TeHO» 

'^ssf.'lîi basiques,  tels  que  le  telluralc  basique d  argent  TcO'.  (Ag*0(\ 

^H*nl  du  type  Te(ÔM)"  par  subslilulion  de  6  équivalent;*  de  métal  aux 

f'ilomes  d'hydrogène  des  hydroxyles.  Dans  toutes  ces  combinaisons, 

^^Ifet»  le  tellure,  comme  le  soufre  dans  les  sulfates,  fonctionne  comme 

^^  niéLaux  lourds  donnent  généralement  des  tellnrates  neutres  du  type 
^H^,  insolubles  dans  rcaii,  mais  solublesdaus  Tacide  chlorhydrique. 
'U's  iellurates  alcalins  neutres  et  acides  sont  solubles  dans  l'eau, 
•ïs  la  solubilité  va  en  diminuant  à  mesure  qu'on  s'éloigne  dn  sel 
^Ire.  On  les  forme  directement  en  chauffant  Thydrate  tellurique  avec 
ï|»mptjrlion  convenable  d'une  solution  de  carbonate  alcalia.  {ji,  s>d 


îSi 
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quadriactde  se  fortne  aussi  en  ajoubnl  un  p€U  (i*aeide  a/oUque  a  umi 
solution  du  se!  biîicide.  On  peut  aussi  cluioffcr  au  rouge  somlirc  un  i 
mélange  d'acide  tellureux  el  d'azotati*  alcalin,  repi-cndre  In  masse  par 
Tcau  et  ajouter  de  Vaclde  azotique  à  la  solution.  Les  tellurates 
neutres  alcalins  no  sont  pas  modifies  par  la  chaleur.  Le  sel  biaeide  ] 
se  déshydrate  au  rouge  naissant.  Le  résidu  jaune  ainsi  obtenu  cède] 
à  Teau  du  tel lurate  neutre  et  laisse  un  résidu  jaune  d'anhydrolelluniteJ 
TeO*M'.5TeO\  insoluble  dans  Teau  et  les  acides  étendus.  La  réacltail| 
se  produit  donc  d*a|»rès  réquation 

6 (Te  0* M II)  =  3H»  0  +  2 (TeOWl')  -h  Te^  0*^  M*. 

Cet  anhydrosel    prend   aussi  naissance  lorsqu'un  chaufTe    dans  un 
courant  de  chlore  un    mélajige   d'acide  tellureux  et  de  chlorate    de  I 
potasse,  ou  bien  par  cnlciiiation  modérée  d'un  mélange  de  nitrate  otl 
de  chlorure  alcalin  avec  de  Facide  Iclluriqiie  hydraté.  Fondu  avec  unj 
hydrate  alcalin,  l'anliydrûsel  se  change  en  tellurate   neutre  soluble;] 
l'acide  azoûque  boni  liant  l'attaque  et  le  dissout  lentement*  Les   seti 
ammoniacaux   neutres   hiacidcs  et   quadriacidcs   ont  été   obtenus  par] 
double  déconq)rjsilian  entre  les  sels   analogues  de   potassiutn   ou   de! 
sodium  et  le  chlorure  d'ammonium. 

Les  tellurales  alcalino-terreux  sont  insolubles  ou  peu  soUibles.  On  le$| 
prépare  par  double  décomposilion  entre  le  sel  alcalin  et  le  chlorure  dej 
baryum.  Suivant  qu'on  emploie  un  tellm*ale  alcalin  neutre^  biacida| 
ou  quadriacide,  on  furuie  le  tellurate  alcalino-tcrreux  correspondanttl 
qui  se  sépare  à  l'état  de  volumineux  précipité. 

Les  autres  tellurates  sont  également  insolubles. 

L*acide  sulfureux  réduit  les  tellurates  en  précipitant  du  tellure. 

Uouillis  avec  Facide  cblorhydrique,  ils  dégagent  du  chlore  par  suite" 
delà  réduction  de  l'acide  tellurtque  à  FéLal  d'acide  tcllureux. 

Au  rouge,  les  tellurates  perdent  de  roxygène  et  se  convertissent  en 
tellurites. 

TELLUmTES,  TeO^M*,    Te  0*  M  11. 


Les  types  des  tellurltes  connus  rappellent  ceux  des  tellurates 

Telluriles  neutres,  Te(_TM,*; 

Telluriles  biacides,  TeO'iilI; 

Telluriti's  quadriacides.  Te  O'MH/TeU  II'. 

Kniin  on  a  aussi  des  anhydroscls,  tels  que 

Tc*Û=K*=TeÛ=K\TeU'; 
TeM>K'  =  TeO'K*.3Tcœ, 
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dciiil    la  cunstUulion  se  laisse  représenter  par  des  sch<*mas  analogues 
à  ceux  dont  nous  nous  somtnes  servis  pour  les  anliydrotelluratcs  ; 

OM  >UM 

Te-0  Tc  =  0 

>0  >0 

Te^O 

Teio 

>0 

Te  =  0 

Pour  les  métaux  lourds,  ou  ne  conaait  que  les  telluriLes  neutres.  Les 
Iclluriles  alcalins  soril  solubles;  les  telluritcs  alcalino-terreux  sont  très 
mu  solubtcs;  les  lellurites  des  mfrlnux  luurds  sont  insolubles,  généra- 
leineni  solubles  dans  Taeide  cldorliydiiquc  avec  une  coloj'ntion  jaune; 
lu  solution  ne  dégage  pas  de  cbtore  par  Fébullition, 

Les  telluritcs  neutres  de  potassium  et  de  sodium  ge  prépareut  aiséuienl 
en  fondant  ensemble  1  molécule  d*acide  Icllureux  et  i  midécule  de 
carbonate  alcalin.  La  masse  fondue  crislallise  par  refroidisseraeiiU 
Avec  2  iDolécules  d'acide  tellureux  ])our  I  molécule  de  carbonate, 
fin  forme  le  sel  acide  également  cristallin,  (k'iui-ci,  dissous  dans  Tenu 
tiouîUatitif*  iburnit  une  solution  d'où  se  sépare  i>ar  rerroidissemeol  du 
tcUurite  quadriacide.  Le  inénie  sel  prend  naissauce  par  le  rcfroidis- 
-..MMont  d'une  solution  d'acide  tellurcux  dans  un  carbonate  alcalin 
a  l\'buUilion* 

Le  quadritellurile  ammonique  crist;illisc  par  le  rerroidissement  d'une 
solution*  laite  à  cliand,  dliydratc  tellnreux  dans  du  carbonate  ammo- 
nit)uc  dissous  et  additionné  d\ni  peu  de  sel  ammoniac* 

Les  autres  tellnrites  métalliques  s'obtiennent  par  double  décompo- 
sition entre  un  tellurite  alcalin  et  un  sel  mélallitjue  en  présence  de 
l*eau«  Dans  certains  cas  oh  peut  (aire  réagir  l'acide  tellurcux  sur  la  base* 


PHOSPHATES. 

Oo  donne  le  nom  de  phouphaies  aux  diverses  vaiîétés  de  sels  se  rap- 
portant au  type  satui*é  du  phos[)hore  pentavalcnt.  En  se  plaçant  à  ce  point 
de  vue,  on  peut  prévoir  ibéoriqucmenl  rexislence  des  types  suivants  : 

l*li.(OIlf;       rhO,(01l)^       I1iO*.01L 


340  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

A  ces  trois  types  simples,  dont  les  deux  derniers  seuls  sont  connus, 
viennent  se  joindre  des  anhydrides  résultant  de  la  soudure  de  deux  ou 
plusieurs  molécules  des  types  précédents,  avec  élimination   d'eau. 

Tels  sont  : 

Les  pyropliospliatcs,  qui  se  rattachent  à  l'acide  pyrophosphorique, 


ou 


Ph'O'ir  =  2  [PhO{OH)']  — IPO 

PhO  =  (OH)' 
PhO  =  (OU)'; 
les  dimétaphosphates,  dérivés  de  l'acide  dimétaphosplioriquc, 

Ph'O'IP  =  2  PhO»lP  —  2  H'O  ; 
les  trimétaphospkates,  correspondant  à  l'acide  trimctaphosphorique, 

Ph'OMP  =  5  PhO'lP  —  5  H'O  ; 
les  tétramclaphosphales,  ou  sels  d'un  acide  tétramétapliosphorique, 
Ph'0"IP  =  4  PhO'IP  —  4  H'O; 

enfin  les  hcxamétaphosphatcs,  dérivés  de  l'acide  hexamétaphosphoriquc. 

Ph«0"U"  =  6PhO»lP  — 6U'0. 

La  loi  de  structure  de  ces  acides  est  représentée  par  les  schémas  : 
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La  plupart  des  acides  phosphuriques  types  sont  polybasiques,  et  par 
conséquent  susceptibles  do  donner  des  >els  plus  ou  moins  saturés. 
D'après  M.  Joly,  1  équivalent  de  soude  ou  i  molécule  Na  OH  suflisent 
pour  amener  la  neutral-"    '    "      nesol  de  1  molécule  d'acide  phos- 
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phorique  normal,  Je  menie  (juo  1  inoh'culc  d'acido  chlurliyJrit|uj  neu- 
tralise 1  molécule  de  ]ihos|>ha!c  bisodiquc^  PhO^Na'lI. 

Voyons  d*abord  commrnt  se  forment  ces  divers  sels  dans  b  gruupc 
de:»  phosphates  alcnlitis. 

I/aciiJc  pliospljoriqiic  nrmnnl,  Ph  0(0111%  chaulTe  avec  un  cnrlïouate 
ilcalin,  «dimine,  [*our  2  molùcultts,  7\  iiudrcules  d'acide  carbonique.  On 
a  donc,  nicme  avec  un  excès  de  carboirUCi 

2[PhO(OH}^I  4-5C0*M'  =  5C0'  H-2[PbO(OMf]. 

Le  ivsidu  de  cette  calcinaliont  si  Ton  a  eraidayt'  du  carlionatc  de 
|>olasse,  étant  dissous  dans  l'eau,  rournil  des  aiguiller  cristallines  très 
sol u blés,  donl  la  composition  est  représentée  par  la  fommle 


^ 
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Une  solulion  atjucuse  d\icidc  [diospliorique  normal,  étant  saturée  par 
carbonate  de  potasse  jusqu'à  réaction  nettement  alealine,  laisse 
'-^«^r,  par  évaporation  des  cristaux,  du  phosj^hate  riitM011)|0K)'.  Ce 
lier  sel,  étant  calciné»  peut  se  convertir  en  pjrojiljospliato  : 

HiO     (OK)' 
2[l^hO(UIl)(OK)^]-irO:r^lVO^K*on         )0 

HiO-{OK)' 

Le  pyropliosphatc  de  potassiniii  s'bydrato  dés  qu'il  est  «lissons  dans 
Venu  et  se  dédouble  en  t2  inuléenles  du  sel  PhO  .  OU  ,  (nK)\  Cehii^i, 
que  nous  nous  appellerons  svl  inlermiulùiirc,  ckiiii  additionné,  à  Pétat 
dissous»  d'assez  d*acidc  pliosplinriqne  normal  pour  comniuniqnrr  h 
la  liquetir  une  rcjction  Iranciienjcnt  artde,  on  obltrnt  par  évapora- 
lion  lies  cristaux  1res  nets  de  (diosphnte  acide,  à  réaction  acide, 
PhO.lOlll'.OK. 

Entin  le pliospbale  acide,  PliO  .  {in\f  .  OK,  cliaulié  au-dessus  de  100", 

■    -  \  une  moléeule  d'eau  et  se  change  en  melaphos|ifiak\  PliO'  JJK,  à 

lion  alcaline. 

Il  csl  h  remarquer  que  le  pyrophosplialc  de  sodinnr,  Ph'O'iVa*,  obtenu 

par  la  calcination  du  pluispliale  inlcrmédiaire  lliO  ,  OH .  fONa}',   ne 

s*byilriite  pas  au  contact  de  Peau,  n*ais  qu'il  garde  son   individualité. 

En  ajoutant  une  solution  alcoolique  de  potassj  à  une  solution  d'acide 

pJiospborinne  jusqu'à  disparition  |>resque  rompictc  de  la  réaction  acide, 

puis  en  additiiiTinanl  le  liquide  d'une  quantité  iPalcaol  snlTisante  pnur 

prtiduirc  un  (rouble  laiteux,  on  voit,  après  vingt-qualre  heures,  se  séparer 

UQ  sirop  épais,  acide»  qui  se  compose  d*un  mélange  de  sel  hUerméA'mt^i 


et  Aï  M'I  M'Âdxi.  Pli<»'t*II  .?t  Ph'Î^KIF.  L?  *irop  êtmt  cTaporé  dans  oœ 
capitale  du  piatine  et  le  râHdii  étant  L*:ii<!itie«  oa  a  un  oiêbi^  de  pjro- 
pho!§phato  *!t  d*unL*  mo«iidL'atioa  inâoliibie  «le  aictapho^jphale.  Lesd^ 
S4*ls  à«*  Ia::«!iimr  "^pai^r  p:ir  feau.  ipii  liîsooat  le  pyropiiot^piute.  Dans  ^ 
cas.  la  ^^iiitioQ  >ixi  cl*  ileraier  a  une  réaction  alealioe  et   peut  éi^ 
bouillio  ^an:?  iprU  y  jit  trnasAjrmatioa  <iu  pyrophosphate  en  phospli^^^ 
intiirmétliaire  :  maî:»  il  «uffit  iFjr  ajouter  de  b  poikçse  et  de  concenlr^^ 
^  rebiiIUtion  pi)ar  pn3Ti}i{uer  le  pht^nomène  d'hvdraiilioo. 

Là  :§4)(ution  de  pmphDspiiate.  étant  éTaporée  à  coo^btance  $irupcu^^ 
et  p!ai:ée  sous  ane  cloche  au-desîHis  de  Taeide  salfonqiie  concenirc,  ^^ 
prend  en  \in*i  raisse  incolore,  brillanle.  lonmée  d*ai^îlles  dont  la  com^ 
position  c<t  rcpré:*entée  par  la  formule  Ph*O^K*.  rîITèX 

La  première  molécule  li'eauest  ôliminable  à  IOl>\  la  seconde  a  180*^ 
et  1.1  tn^isiême  à  3'X>**  iouleraent. 

le  sel  anhydre,  Ph'0*R\  est  fusible  ca  une  masse  incolore  dèli- 
queseenle  :  dissous  ilaus  Tacide  acétique,  il  donne  une  solution  d*où 
ralc<K>l  sépare,  sous  f.^mie  de  sirop  épais,  un  pyrophospliatc  acide  et 
déliqutnKrent  réf»ond:înl  à  la  formule  Ph-0*K-H*. 

Le  mêla  phosphate  i>itreux  et  soluble,  formé  par  Faction  d*une  tcin|)é- 
rature  voisine  de  iW*  sur  \c  phospha'e  acide  PhO'lPK,  ne  peut  être 
fondu  à  une  température  élevée  s:ins  éprouver  de  modîticati'^n.  Dans  ce 
cas,  la  masse  vitreuse  fondue  devient  opaque  p.»r  refroidissement  et 
refuser  ensuite  de  se  dissoudre. 

]je  même  produit  insoluble  a  été  obtenu  on  fondant  2  parties  de 
chlorate  de  potasse  avec  i  partie  d'acide  phosphorique  sirupeux,  puis 
en  calcinant  et  faisant  di;;érer  le  résidu  avec  de  l'eau;  il  reste  une 
pondre  blanche  insoluble. 

I^  méta[dios|iliate  de  cuivre  dit  de  )latl«hvll^  insoluble  dans  l'eau  et 
les  acides  étendus,  qui  se  forme  parTévaporation  d*une  solution  d*azotatc 
cuivrique  additionnée  d'acide  phosphorique  et  par  calcination  du  résidu 
h  510'',  étant  mis  en  digestion  avec  du  sulfliydrate  de  potasse  dissous, 
SIIK,  donne  du  sulfure  de  cuivre  insoluble  et  une  solution  d*oii  Tnlcool 
précipite  un  sirop  ^usceplible  de  cristalliser.  Iam  cristaux  sont  très 
Hohihles,  il  réaction  neutre  el  de  saveur  salée,  amére  ;  ils  répondent  ;i  la 
fornnile  Ph*()''K' .irO  (dirnétaphosphate).  Une  calcination  modérée  le 
rend  insoluble.  Fondu  au  rouge,  il  donne  une  masse  vitreuse  qui,  par 
refroidis'^crnent,  se  change  en  un  produit  cristallin,  insoluble  dans  Teau 
et  les  acides  étendu:<. 

Le  Iriniétaphosphale  d;  pola^^sium.  PlrO'^K',  se  présente  sous  la 
forme  de  prismes  très  solubles. 

L'élude  des  phospliates  fiodiques  a  donné  lieu  h  des  observations  ana- 


y  |>lio>iplinle    iiilenTîétluiirc    de   soude,    ou    phospfi.itc    onlinaire, 

hO^Na'II-4-  1211*0,  sn  fonuc  par  uciilralis:ition»  nu  moyon  du  earbo- 

iûi«ilc5oudi\d\iucsulali(rn  d'acide  pliosphoriqiio.  La  solutian»  rendue 

ula'  nu  pnpier  reoctif*  est  additioniioc  d*un  petit  excès  do  carbonnlc 

difjiie»  puis  évfiporcc  à  cristal! isuliou. 

On  peut  aussi  Irailer  8  parlies  de  ccadrc  d  os,  pulvérisée  et  délayée 
«s  52  parties  d'eau,  par  G  parties  d'acide  sulfuriquc  nionohydraté. 
prw  évaporât  ion,  on  têparc  le  sulfate  Je  chaux,  on  élcud  à  48  par- 
ct  on    tiéiiti alise    par  lui    léger   exees  de    carbonate    de    soude. 

bit» concentration  vi  rcrroidisscrnent  du  liquide  fillré,  il  se   dépose 

i  prismes  rlKunbiqricâj  ctHorescents»  a   réaelion    alcaline,  de  saveur 

iJiclie  et  salée,  solublcs  dans   i  parties  d'eau  à  la  teTiipéraliire  ordr- 

aire, 

Us  solutions  lie  pliosphalc   inlerrnéilinire  absorbent  Tacide  earbo- 

lîqucct  préiipitent  en  jaune  parle  nitrate  d'argent;  leau  m^re  du  pré- 
pitc  Cîjt  acide  : 


'Pht>*Na*Il.Aq 


^»Az(PAg  =  FhO^\-"' 


2(AîtO-^Na)  +  AziriIAq. 


Le  pliospliate  internîédiaire  PliOSNVII .  I2H*0,  étant  cliaulîé,  fond 

*in8 Miu  eau  de  crislallisation  et,  lorsque  celle-ci  est  éliminée,  il  reste 

''»  |j|iospliale.  PhO^NaMI,  anhydi'c.  A  h  lenipéralure  rouge,  2  mole- 

ulw  Je  ce  sel  se  soudent  avec  élimination  d'une  molécule  dVau,  pour 

Hisliluer  le  pyropliospbale  Ph'(VNa\ 

tine  solution  sntutée  a  chaud  de  phosphate  înlerHiédiairc  dépose  à  50" 
f'Hscl  contenant  7  niulécidcs  d*eau  de  eristallisalion,  PhCVNaML  7IP0. 

flic  5olution  de  [diospliate  inlermêdinire  chniiffée  et  évaporée  avec 
^tt  excès  d' hydrate  s(Klique  fournit  par  lelroidi  s  sèment  des   prisuirs 

^  \\^m  i\c  phosphate  trihnfii(jUt\    PIHVNa* .  l^UMï  ;    ces  cnslaux 

^1  iijîdtérahles  a  Tair,  Leur  solution  absorbe  Pacide  carbonique.  Les 

*'îJi*s  les  plus  faibles  lui  enlèvent  le  tiers  du  sodium  et  le  ramènent  à 

ptat  de  phosphate   disodique.  Le    pyrophosphale   Pli*O^Na*    ehaufle 

'*p<'  <lu  carbonate  de  soude  se  change  également  en  phnsphale  triso- 

^phosphate  fïciV/f%  PhO^NalP  *  IPO.  se  prépare  en  ajoutant  à  une 
^'"Jlioti  de  plms[îliatc  intermédiaire  nue  solution  d'acide  phosphorique 
''^ï^'nal  en  quantité  sultisiuile  [^our  que  le  iif]uide  ne  préci|>ite  plus  par 
^ïlilnnire  de  baryum.  Ce  sel  peut  cristalliser  sous  deux  formes,  qui 
*"il  dis  pris  très  rhonibitpies  droits,  Pun  de  î)5^  51',  Tautre  de  7H'^5U^ 

**<ïroblicul  également  en  ,njoutant  de  Talcool  à  nue  solution  de  phos- 
l'Iule»  intermédiaire  afiditionuée  d'acide  azotique, 

A'oc  le  iiîirate  d'argent  ses  solutions  donnent  égalemeulun  \n"m\î\\& 


-Jii  CimUK  CÉiNÉUALE. 

jaune  Je  |ilii>s[iliate  triliasique  : 

PliU^NalP  4-  3(AzO*Ag)  =  PhO'Ag'  +  AzfPNa  +  2(AzO'IU* 

Lt!  [»liijs|tlinlc!  l)iso(liqiie  se  coïnbine  iiialùciilc  à  molécule  au  ^nc 
pliale  iicitlj  L'I  iUmm  lo  sel  (I'liO*)*Na'Il^  5IP0.  Si  h  erislallisaliou 
€C  sel  se  fait  à  bïissc  lenipcralurCj  il  contient  15  molécules  d'eau 
crislaliisaliou. 

Ou  cr^nnail  cgaleiiuiiL  des seis  doubles  de  iiolassiuui  el  de  sadium 
ce  type  : 

(PhO*)'Na^KMI«.22II'0, 

{PliO*rNa'(Azir)Mr,5IFO. 

Ptjrophosphale  de  sodium.  —  Un  connaît  un  sel  iieulrc  MrU^Ka*  i 
mi  sel  acide  PhMJNVIl*, 

Vmw  préparer  II*  sel  neuliv,  on  calcine  nu  roîi;^^.^  !e  pliospltnlc  inlcf 
mcdi;iire  de^séclîs^.  En  l'epreiuint  [ar  l'enti,  on  oirlicnl  mie  snhilion  à 
réaclion  alcaline  qui,  a[HVs  eoriconlration,  dépose    des  cristaux  non 
clllorfsceul;^,  moins  solnldcs  que  ceux  du  plu*splialc  inlerjuediatre  ^d 
couleiianl  10  molécules  d'eau  de  crislallisniion,  PlrO'Na* .  lOll'O,       ^M 

Le  |>ïm|diospliate  neutre  dissous  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un 
[ïiécipilé  Idanc,  l*lrO'A^\  solublc  dans  un  excès  de  pyropho^pliatc  de 
sodium^  par  suite  de  la  forma tion  d'un  sel  double  : 


rhMrNa*-»-4{AïO^Ag)  =  PbM;rAg^H-4(Az(PNa). 


4 


Le  liquide  reste  neutre.   La  solulitju  de  pyropliosphate  neutre    addi- 
lionnée  d'acide  azoli(pic  el  maintenue  quelque  temps  en  «^bnllilioti 
couxerlit  en  nue  solution  de  phospbate  iulermédinire  : 

PbM)u\;V-|-UM)  =  t>(Pb(PXaMI). 

Le  pyropliospbatc  acide,  Pli'O'Na'IP,  se  |  rééeuto  sousbi  rurmo  d'une 
pondre  crislalliiic,  qui  se  dépose  loisqu'on  verse  de  Palrool  dans  une 
solution  îicrltqnc  do  [lyropliospbale  neutre.  La  solution  de  ce  sel  est     j 
acide  cl  peut  être  botiillie  sans  qu'elle  éprouve  de  modiOcotion;  et|^| 
donne  avec  le  nilrale  tFargent  un  précipilé  de  pyrophospbale  uculr^^ 
d*;irgcni  : 

PbM)'NaMP  -h  i  (AzO'Ag)  ^  PhMVAg»  4-  2  (AzO'^Na)  4-  2(Az<:PII). 

Le  pyropbospbalc  acide  cliauffé  à  220*  perd  la  moitié  de  Pliydrogér 


T»î!OSHI\TES,  nT} 

^|u'îl  conliciil,  sous  forme  d'eau  : 

2  (PliMTNiinr)  =  irO  ^-  Ph^O^^Na^lF. 

Méiaphoaphale  de  sodium.  —  Le  iiirUiplitisjiliaîii,  riiU'Xa,  a  èlé 
(ibtcnti  sous  plusieurs  nfioilifiralioTis,  connues  sous  les  noms  de  mêtaplios' 
(ihate  vilnnix  ou  sel  de  Gmliam,  «le  rntîtnpbosphatc  eti^liilliu  ou  ï;el  de 
HeilKuinrip  de  méta[ilios]iliale  insoluble  ou  sel  de  MaddrelL 

Pour  obtenir  la  inodificalion  vitreuse,  ou  cliaufle  progressive- 
ment, jusrprà  fusion  au  rouL^^e  du  résidu,  soit  le  plio>îplia(c  acide» 
l*h(r\\:,Ip  .  nUh  soit  le  s.-l  de  plios|diore,  rhO^Na(Adl^)  II .  4  IPO. 

La  masse  fondue  et  brusipienieot  refroidie  se  solidilie  eu  un  produit 
vitreux.  Ou  peut  aus^i  rbîiun'er  rapide:nent  au  roui^e  un  uiélaui^^e  de 
pyi'o|ilios()hale  neulr^j  de  sodium  el  de  chlorhydrate  (ramiurmiaque.  Il 
8<î  dé;,'age  de  Faunnouiaipic  et  il  reste  uti  mélange  de  sel  ruariu  cl  de 
niébph(is|itjaU\  Le  sel  marin  est  ensuite  élimine  [tar  êbullition  de  la 
>Tiî»sse  avec  de  l'alcool  étendu* 

Cette  modifîealion  se  présente  sous  la  fonne  d*un  corps  Iransparcnt, 
^'In-ux,  1res  sohible  dniis  Tenu  et  délitpiesccnl»  insoluble  dans  Fal- 
cool,  à  réaction  rniblement  acide. 

b  sûlotioti  évaporée  ue  donne  pas  do  cristaux,  mais  se  dessèche  sous 
li*  forme  «Func  masse  transparente,  resscniblaiil  à  de  la  gomme  arahiipie, 
*l"i  rtvlient  un  peu  p!u5  de  1/2  inolécule  d'eau.  Eu  présence  de  l'eau 
cl  à  ISO*";  le  métaplKksphale  vitreux  fixe  de  Teau  et  se  convertit  en 
Pjfrophospliale  acide  : 

2  (PhOnXa)  -h  ir  0  =  riiMTiNa^  II'. 

Avec  les  so! niions  neutres  et  moyennement  étendues  des  sels  alcaliiio- 
(erreux,  terreux  cl  no'lalli{]ues,  il  donne  des  préci]ntés  insolubles, 
demi -fluides  ou  mous.  Le  sel  de  chaux  ainsi  formé  olTre  la  consistance 
de  la  térébentbine  de  Venise, 

La  modilicalion  cristallisée  prejid  naissance  par  ridVoidissement  lent 
du  méUipbospbate  vitreux  et  fondu  en  r|uanlilés  notables,  Le  produit 
cristallin  se  dissout  dans  Teau  et  la  solution  se  partage  en  deux  concbes, 
dont  la  plus  importante  contient  la  modificalion  crislalliséc  dissoute* 

On  arrive  au  mcuie  résultat  eu  cbaoflaut  avec  précaution  le  sel  de 
pliospbore  et  eu  arrctant  Taclion  de  la  chaleur  alors  que  le  produit  est 
encore  assez  nolnlilemeat  acide.  Le  résidu  est  pulvérisé  et  cliauffé  à 
nouveau,  en  ayant  soin  de  rcnnn^r  con^lammenl  pour  éviter  Tagglomé- 
ralion  et  de  terminer  I*fipération  avnnt  la  disparition  complète  de 
|*2icidité. 

La  solution  de  la  modilicalion  crislallisablccbul  évaporée  à  30"  dans 


Si6  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

des  vases  pbts,  fournit  des  prismes  rhombiqucs  obliques  PhO'^Na.îirO! 
<le  saveur  Fraîche  cl  salée,  solubtes  dans  4  1/2  pnrlies  d'eau»  Cetl 
solution  ne  se  niodilie  pas  à  la  température  ordinaire^  mais  par  Tchv! 
lition  elle  devient  acide  et  se  cliange  par  fixation  d'eau  en  une  soluliC 
de  phosphate  acide,  rhCVNalF.  Le  métophospliale  cristallisé  est  îusoluli 
dans  TalcooK 

La  niudiRcalion  insiduhie,  sel  de  Maddrell,  se  forme  dans  les  rom 
lions  suivantes  : 

On  fond  ensemble  2  parties  d'azotate  de  sodium  et  1  partie  d*acî 
plio8[)hûnque  sirupeux.  riiOMI"\  La  niasse  est  ensuite  mise  en  digeslii 
avec  de  IVau,  Il  resie  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  fcau»  solul 
dans  les  acides. 

On  cliaulfe  le  sel  de  pliost»hore.  PhO\Na(Adl'jlK  ilI'O,  jusqD 
perte  de  réaction  acide,  mais  sans  [u^ovoquer  In  fusion.  En  traitant  p 
l*çaut  on  sépare  la  modification  soluble  de  In  inndilicalion  insolut 
formée  en  même  tein|>s. 

En  généraK  on  ol>tient  le  même  produit  en  chauffant  vers  TthG"  I 
sels  de  soude  à  acides  volatils  avec  un  excès  d  acide  |>liosphonc| 
sirupeuXi  ou  encore  le  phosphate  de  îwjude  intermédiaire  avec  il 
ijnantité  suflisante  d'acide  phosphoriqne. 

Le  métîipliospbale  de  cuivre  traité  par  une  ?=4*luti(m  de  sulfliydiii 
de  sodium  donne  un  sel  cristallisé  de  fornmlc  PhOWa.IFO,  rjui  dillc 
du  métapliosphate  cristallisé  PhO"i\a.2  U'O,  décrit  plus  liant,  La 
leur  le  convertit  en  niodificalion  insoluble, 

Fleilniarm  a  cherché  à  expliquer  par  des  phénomènes  de  eondeti 
tioii  les  différences  observées  entre  les  métaphosphales   obtenus 
diverses  mélhodes. 

M  considère  le  sel  PIUTNikU^O  conune  un  diméta[diospliale  : 


IV0''NV,2U'0. 


I 


Lamodilication  cristallisée  fh&Wa* 2 11* Oserait  un  trimélapbosphl 
Ph^O*Na\0irO,  donnant  par  double  décomposition  un  sehrargent  I 


lV0M-\ 


u-*o. 


La  modification  insoluble  (sel  de  Maddrcll)  répondrait  u  la  fonn 
d'un  mélapbosptiate  sim|dc,  I*h  0''i\a. 

Enfin  le  sel  vitreux  de  Grabam  sejait  un  hcxamétapbospljatc  : 

Pli*0*^Na*. 


Fleitmann  signale  encore  **    *  ''^nce  d'un    tnétapbosphate  donï 
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'/es  folulions  visqueuses  ol  incristallisnbles,  qu'il  eaiisidèrù  comme  un 

Le  mrïiiê  savant  a  oblcnu  deux  autres  sels,  Tuii  PhMJ^^Na*;  raulre 
i*/A*'(?'Na*\  en  IbniliUJl  dîins  des  propmiions  cunveiiîïblcs  do  pyrophos- 
plialc  neulre  anliydre  et  du  uicUipliosjthiite  vitreux;  la  nias.se  est  piilvé- 
r/scc',  traitée  par  Feau  boaillante  aussi  rapidenieut  que  possible  et  sa 
s^r^lulton  est  êvn[mi*ée  au-dcssuâ  de  l'acide  sulfiu'ii|ue.  Dans  la  prépa- 
'"î^  l-ion  du  sol  PliMT^Na*  on  emploie  100  pailies  de  pyropliospliate  et 
rO.Ode  mét;ipUt)Sj>liale;  la  masse  cristalline  est  gccnue  et  ftïiiuc  de 
ir^incus  lamelles  incolores,  PliH)''NaMS  UM». 

Phosphales  de  lUhine.  —  Lorsque  a  une  solution  moyennement 
coMii'catrée  d'un  sel  de  litliiue  ou  ajoute  du  ])lios|diate  de  soude  inter- 
î*^«(liaire,  on  voit  se  former  assez  rapidement  à  cliaud  mi  piecipité 
eï*îslalliii  de  phosphate  tribasique,  PhO*Li\Aq: 

2(l1iO\\a'H)  -h  5 (SO^Lî'l  =  2(PbOnj^)  +  2S0*AV  +  80*11*. 

le  phosphate  acide  PhOMiilP  peut  se  pre[>arer  eu  dissolvant  le  phas- 

plialr  trililhifpie  dans  un  acide  minéral  volatil,  puis  en  ehassant  Texcès 

^  aciJr  [)ar  la  chaleur;  le  résidu  dissfius  doimc  par  eristnllii^aliofi  le  sel 

ûcidc.  {)n  \€w\  aussi  dissoudj-e  du  «Mrbuoale  de  lilbine  dans  m\  excès 

^  acide  phosphoriquc,  évnporer  le  liquide  séparé  par  fi! (ration  du  sel 

"î^sitpitî;  ou  bien  encore  mélan^rer  des  solutions  d'acétate  de  îilbine  et 

***aciJe  pliospboriijue-  Le  pbosphale  acide  ci'islidlise  en  jijros  erislanx 

*JOliï]ueiicents^  à  réaction   acide,  donnant  en  solution  avtrc  le  nitrate 

*l'argctit  un  précipite  de  phosphate  Iriargentitpie  : 

PhO* Li IP  H-  5(Az ( P Ag) :=  Pb  O^Ag^  +  AzO'Li  +  2(AzOMl). 

CcKet,  cbaulTé  à  20Cr,  se  convertit  en  pyro[dïosphale  acide  ; 

Pb'a'LiMP^2(PhO^LiIP)  — IPO; 

enfin  ce  pyrophospbale  perdant  une  molécule  d'eati  au  rou;je  se  cliange 
en  unméta[djosphalc  vitreux,  solnble,  d(»nt  les  solulions  préeipilent  par 
le  chlorure  de  baryum  et  par  PazoUite  d'argent  (en  blanc). 

Une  sohition  de  pliospliate  acide  de  lilhine  et  de  cnrbonate  de  soude 
donne  un  sel  cristallin  dont  la  composition  répond  à  la  fornïule 

Ph*Û^LinL 

Phouphalrs  iV  ammoniaque.  —  L'acide  phospborique  normal,  PbOil% 
saturé  vu  solution  par  l'ammonia(|ue  ou  le  carbonate  d'aiumouiaque. 
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iloniic  i^ir  évapotnlion,  si  l'on  n  soin  de  maintenir  le  liquide  alcntin  ful 

d<?s  additions  d\iniînon!n'[nc»  do  gros  cristaux,  h  réaction  alcaline,  «le 
formule  rii(J*(AïHyiI  ;  ils  s*cf[liHi rissent  à  Tair.  en  |icrd:inl  do  l*finimo-l 
niaqueet  en  se  converlissuiit  en  sel  acide  Pli(y  (AzlP)!!'.  Si  à  une  sulu* 
lion  eonccntrce  de  [>liosphate  bianimonîque  on  ajoute  de  Tainmaniaquel 
cousliquc,  celle-ci  se  prend  en  un  magma  cj'istallin.  formé  par  nn  sel' 
triannntmique.  Pli  0'(Azir)'\  311*0,  peu  solublc. 

Tous  CCS  pliosphates  sont  ramenés  par  la  calcinai  ion  à  Tétat  d*acide 
inàtnpliosphoiii|ue,  PIjO'IL 

Le  set  *!v plnt>iphart%VhO'{XiH^}  NalI.ill'O^on  plïospliate  intermé- 
diaire double  de  sodium  el  d'ammonium,  î>e  prépare  en  dis^olv;tiit  0  à 
7partî<.'S  de  pliospliate  de  soude  cristallisé,  l'IHPNa'Il  .12IP0,  el  |  par- 
tic  de  sel  ammoniac  dans  Î2  pailics  dVfui  Imuillanle,  Le  sul  de  phuspliore 
cristallise  par  refroidissement*  La  calcinalion  le  coiiverlit  en  mcla- 
pliùspliale  de  sodium  facilenieut  fusible  : 

PliO*(AzlP)i\alK4IFO  =  PbO:Na^AdrH-51FO. 

Le  pjTophosphalc  d  ammoniaque  ne  peut  élro  obtenu  que  par  combi- 
naison directe  de  Pacidc  pyro[diûspliôrique  avec  l'ammoniaque.  On 
ajoute  de  Talcool  et  I  on  voit  se  former  au  bout  de  vingt-quatre  heures 
un  dépMt  ih  cristaux  en  feuillets,  solubles  et  à  réaction  alcaline,  de 
pyroplios|)hate  neutre  d'ammoniaque,  PiiM^jA/JP)*. 

Ces  cristaux  dissons  dans  Pacidc  acctiqn:-  fournissent  après  addition 
d*alcool  un  dé[)6t  sirupeux,  épais,  susceptible  de  se  prendre  nu  bout 
d'un  certain  lemps  en  une  masse  de  cristaux  nacrés  de  pyropbospliale 
acide,  Pli'œ(AzlPlMP, 

Ou  connaît  aussi  le  pyropliospliale double  de  soude  etd'amiuoniaqui'  : 

Pb'0"(A7JIT^^^'.5lPO.  J 

La  modiliention  vilrcuscdu  mélapbospbate  d'ammoniaque  nVsi connue 
qu'iï  letat  de  solution*  ] 

lia  modilication  cristallisée  de  Fleiluiann  (dimélaphosplïate)  se  préparc 
en  faisant  digérer  la  nïodification  correspondante  du  s»d  t  uivriqnc  avec 
du  suirbydrate  d'ammoniaque*  Le  liquide  filtré  est  additionné  d'alcool  i 
qui  prcripite  le  sel  en  question;  il  est  soluble  dans  \b  parties  d*eau 
froide.  (>  sel  se  convertit  à  250",  san^  perte  de  poids,  en  métaphosphatc 
insf)  lubie,  I 

Le  Irimélaphosjdiale  d'annnoniaque,  PIi*0*(A/.IP)%  cristallise  en 
[U'ismes  très  solubles,  | 

tiiosphates  ùfinjliques.   —  Le  chlorure  de  baryum   précipite  les 
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^'MuUoii.s  ilc  |»liosj)liîïle  tiileirnediairc  tic  sodimiK  Le  |*rè4.'ij>itê,  qui  est 
ciBlallin,  lamellciLv,  peu  soluble  dans  1  eau  pure,  soluble  à  la  faveur 
à\m  acide  fort  ou  do  sel  ammoniac,  rrprcseate  le  pliospliaie  mlcrmê- 
JkirL'PliO^Bn^JI,  obleuu  d*aprci  l'équnlion 

Ph(l*i\a4i  -+-  CI'Bii„  =  PliO^BaJP  +  2  CiNa. 


La  solulioti  de  ee  |dio.>pljato  linrytiipie  dans  reao  aeidulée  ;i  Tncidc 
chlorliydri(|ue,  èlnnt  addi  lion  née  de  In  dose  d'ammoniiique  nécessaire 
pour  provoquer  une  précipilalion,  donne  le  sel 

Pli*0««DvHV=Ph*0^Ba/4-2(niiU*DaJI). 

Avec  un  excé.^d*;ïnnnojiinfine,  ce  dernier  sel  est  converti  en  |diosplinle 
Irîbasiquc,  (PhO^)*  !ia^/',  qui  résnlle  aussi  de  la  double  déeouiposilion 
entre  le  chlorure  de  baryum  el  le  [îbospliate  lrisodif[ue,  Ptit.PNa\ 

Le  plioâplpb:^  interundialre  PliO^Oa^Jl  dissous  dînis  Taeide  pliosplio- 
rique  normal  rouniit  par  évn|>oralion  des  erislaux  de  phospbalc  acide, 
ll*liO*)Hiii,Jt\  a  réacliou  acide  et  que  l'can  en  excès  dédouble  en  acide 
plïosphorifpie  cl  en  pbospliale  intermédiaire* 

Par  addition  d'alcoo!  ii  la  solution  du  [diosjdiale  intermédiaire  dan^i 
Tacide  pliosphorique  normal  on  (iréeipile  un  autre  sel  acide^  répondant 
à  h  rormnle  (PliO\iMtaJIV.  2  (PbOMiaJP). 

Le  pyropbosphate  barytirjue,  Pb-O'iki* .  11*0,  obteim  par  douide 
décomposition  entre  le  chlorure  de  baryum  et  h^  pyropliospbale  nculre 
de  sodiuiii,  eosislilnc  un  précipite  ain*u*plie,  insohdile  dans  un  excès  de 
[lyrophospbate  soJiipie,  ainsi  que  dans  le  chlorliydrale  d'amnioniafpie  et 
l'aride  acétique,  soinble  dans  Tacide  azotique,  Tacide  cblorliytlri<pje  et 
un  grand  excès  d'acide  pyropliOFphoriqne. 

Une  snbilion  de  rnélapbos[>bate  de  sodium  vitreux  doinie  avec  le 
chlorure  de  baryum  un  précipité  gélatineux,  sj  desséchant  sona  la  l'orme 
d'une  masse  translncide,  cassante  et  qui,  |)ar  ébullition  avec  Teau,  se 
transforme  peu  h  peu  en  phosphate  acide  soinble. 

li  est  a  remar<]ner  tprnne  solution  de  niélapliosphato  harytiquc  dans 
Pacide  chlorliydrique  ne  donne  pas  de  précipilé  de  sulTalc  de  baryle  par 
facide  snlfurique.  Il  en  est  de  même  pour  un  mébinge  d'acide  cliltvrby- 
di'ique,  de  uiétapfios|)liati;  de  sodium  et  de  cl  dorure  de  barymn.  Le 
^tulfatc  de  baryle  ne  se  forme  qu'après  une  ébullition  prolongée,  qui 
U'îinsfonne  le  métaphosphale  en  j)liospliate* 

Kn  dissolvant  le  carbonate  de  baryte  dans  un  excès  d'acide  pliospho- 
rique normal,  évaporant  à  sec  et  chautïant  à  olO",  on  obtient  une 
|K3ijdre  IdancInN  insoluble  dans  Peau  et  les  acides  étendus,  diîiiom^ïi- 
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sable  i»ar  Tacule  sulfurique  concentre.  L'on  envisage  ce   sel  cotîîm^ 
représenlaul  l,i  uiodiGcation  iinolublc  des  mélaphosphates  (modUjcalioa^ 
de  Maddiell).  M 

Vom  piépï^rer  la  modification  crislallisce  ou  Iriiiictaphosphale,  on" 
diâsoul  1  pnilie  de  Lnmébphospliale  de  soude  erislallisè  dans  10  a 
15  parties  d'eau  et  Ton  ajoute  une  solution  saturée  de  2  à  3  parties  de 
cldiirure  de  l>aryum.  Le  liquidti  séparé  par  fillralion  du  précipité  laisse 
déposer  au  l>out  de  quel(|ye  leinps  de  beaux  |)risnies  clinoi'hombitjucs 
répoudaul  à  la  formule  {rirÛ'^j'na/\CH-0.  Ceux-ci  perdent  2  molécules 
d'enu  sous  riniluence  de  la  cbaleur,  en  devenant  insolubles  dans  Teau 
cl  dans  les  acides. 

On  a  aussi  décrit  les  trimétaphosphates  doubles 

IMfO'.Ba^.Na.ilPO, 
Pti^OM^,.AzUMrO, 
Ph^OMla  .KJPO. 


qui  Si!  présentent  sous  la  forme  de  petits  cristaux  peu  solubles. 

Phosphates  (le  slronHane,  —  Les  phosphates  ordinaires  s'obtien- 
nent dans  les  uicines  condiltons  que  ceux  de  baryte, 

Le  pyi'opbospliate  se  préei[)ite  à  IVoid  sous  lorme  auiorplie.  En  cbauf- 
fanl  11'  liquide  au  sAn  duquel  11  s*est  fornu^  le  dépôt  amorphe  se 
coiivei'ltt  en  petits  cristaux  Pb'0'^Sr/,lPO*  analogues  au  pyrophosphate 
de  bar j  UNI. 

Kn  fait  de  mélapttospbate  on  ne  connaît  que  la  modirieation  insoluble 
de  Maddn^ll.  FAk  s'obtient  comme  celle  de  baryum* 

Phosphates  ailcifpica.  —  Ou  connaît  les  trois  varioles  de  pliosphal 
ordinaires  :  PlHVCaJI.   (PliO*)*CaJP,   {P]iO*)*Ca/. 

Le  phosphate   interiuédiaire  PhUH^a^.H  se  trouve  crislallisé  dans 
nature,  avec  2  molécules  d'eau  de  crisïallisation,  dansle  bois  du  Teeton 
rjrautlis,  arbre  qui  croît  dans  rarchipel  Indien;   ou  le  reneonfre  au: 
sous  cette  fornie  dnus  certaines  eoncréli<uis  trouvées  dans  le  voisinage 
des  reins  des  esturgeons  de  la  mej"  Caspienne. 

Le  carhonale  de  chaux  arrosé  avec  une  solution  d'acide  phosphorique 
normal  se  convertit,  à  la  tem[>érature  ordinaire,  eu  une  poudm  cristal- 
line olïraiil  également  la  coioposilion  Pli  0^  Ca  Jf .  "2  ÏV  0. 

Si  la  réaction  e?t  laite  a  100\  le  pliospiiaLe  intermédiaire  obtenu  m 
renferme  que  1/2  molécule  d*eau»  2(PhtJ*Ca^,Il).HMi,  et  offre  ra|ipa- 
reuce  de  petits  cristaux  brilhuits.    L*eau  luére  du  phospluile  à  2  molé|| 
cules  d'eau  portée  à  ïiW  dépose  égaleuienl  le  sel  à  1/2  molécule.         1 

En  mélangeant  des  solutions  de  chlorure  de  calcium  et  de  phosphate 
ïhtenuédiaire  de  sodium,  on  précipite  également  du  phosphate  calcique 
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îiSîrc,  lorilôt  ainorplie  et  hyrirnté  si  I  on  cipore  a  fioitl,  \t\niM. 
allia  avec  *i  ruolécules  cl'tau  ii  Von  ajoute  la  solution  de  chlorure 
[calcium  à  une  solulion  de  |»hos|iliatc  de  soude  ordinaire  fortement 
adulée  avec  Je  Tacide  acélifjue, 
.  It  [iliospluite  inlerniL'diaire  esl  très  peu  solul*le  dans  leau. 
IPar  rebullilion  avec  l'eau,  il  se  scinde   en  |>lios|dinte  ncidtJ  ijui  se 
feout  cl  en  [diospliale  tricalcique  <]ui  reshj  inàoluble.  Il  vsl  soluldc 
dans  les  acides.  Les  acides  minéraux  forts  le  Iransforiuerut  on  |dios[diale 
.acide. 
^l'eau  cliargée  d*acide  carbonîfjue  lo  dissout  seiisibltnuenl  ;  la  snlulion 
audounce  à  ellc-mèmc  dépose  dos  lames  rliouilioïdalrseonlcuant 


Iles  solutions  de^el  ammoniac  augmentent  la  solubilité  du  jjhosjdiate 
lernirdiaire.  Beaucouji  de  matières  organiques  agissent  de  même, 
Ualcinalion  le  convedit  en  pjrophospliate  calcique. 
Lp  pliejs[jhatc  tricalcique  (lii(y)*Ca^^^  est  très  répandu  dans  les  régnes 
tal  et  végclnl,  ainsi  que  dans  le  régne  minéral,  où  il  forme  des 
fL'pol*  souvent  iuïportauts.  On  le  renconlie  associé  a  du  fltu)rure  et  à 
I  chlorure  de  calcium  (apatilo).  Artiliciellement  on  peut  le  pré|mrcr 
I moyen  de  Tun  des  procédés  suivants  : 

1*  Mélange  de  solutions  équivalentes  de  chlorure  de  calcium  et  de 
ifïî^pliale  Irihasiqiie  de  soude  : 

(PhO*NaT  ^  r»  Cr Ca„  =  (Ph  OT  Ca/  4-  0  Cl Na. 

S*  Précipitation  d'une  solulion  d'iicide  jdiosphoriïpic  ou  d'un  phos- 

^1«  îilcalin  par  une  solulion  de  chlorure  de  calcium,  avec  le  concours 
''un  excès  d*îimmoniaque  causlir|uo. 

L''s  précipités  sont  gélatineux  et  li-anslucides  et  retiennent  assez 
"ïf^rgifjuernent  une  partie  de  leur  eau  d*hydi'atation* 

Lp  phosphate  lrihasii|ue  précipité  est  à  peine  soluble  dans  IVan  : 
^f'niiv  dans  12  500  parties  d'eau,  Laprés^ence  de  cerlains  sels, 

ClAzUN     CINa,     SO^AzIP)', 

p^rise  la  dissolution  par  suite  de  doubles  décompositioas. 
Us  acides  sol u blés  le  <lissolvent,  en  lui  enlevant  une  partie  de  la 
^^\.  Les  solutions  bouillantes  des  carbonates  alcalins  le  transforment 
phosphate  alcalin  soluble  et    en  carbonate   de  clumx;   a   froid  la 
*^**iion  u*a  pas  lieu* 


U  (>li«i«pi»le  BcideÔÊt  éanx,  fHiCf  f  Ca^D*.  al  tmaiilBMe.Oii  roUffil 
ptr  éfdpomlÎM  ifet  iolatiao^  de  pbospbile^  bi  oo  triciliel<|cei  dboi  Vwàk 
plHHpfioni]tie,  Viciât  aïoliqae  o>o  l*acide  dikifhfihM|ae>  Il  se  scpâtt  m 
b mêliez  bfgromélriqcictf*  Le  phospiMie  trieakiqiie,  (PhO^iCi/^  Inil^ 
par  2  moiccales  d*aeide  stiUitriqoe»  donne  ia  pbosplnle  waée  H  in 
sulfate  fie  chnxit,  quû  est  JifScile  de  sepiier  entimmeiil  en  lataoïi  i^ 
§ou  inmUthiUié, 

Par  calciriatioo  au  rouge,  le  phosphate  aeide  est  translimiie  eo  n»^ 
ina«!ie  translucide  et  insoluble  de  mélaphosphale  de  chaux  : 

|Pba*)*Ca,  n^=  {Vh(f)'  Oi,  ^  2  D'O- 

î)\Tpri'«  B^îr/eliu'*,   Taddit-on  d'alcool  à  une  solution  Je  pîtDSph^^ 
bajiti|tieou  de  ph(»i>ifih;ite  intermédiaire  dans  racidephosphoriijucfaur*^ 
un  prêeiplle  ofTrarit  la  composition  (PhO'j'Ca/ir,  tandis  que  Rccw^-  ** 
lui  attribue  la  ronmilc  (PliO*)*CvJP. 

l^rAqu'on  neutralise  par  un  carbonate  alcalin  une  solution  cootea»      ^ 
de  la  chaux  et  de  Taci  Je  piioâpltorifjue  maintenus  en  dis^^^alution  par 
présence  (Inti  acide  étranger,  il  &c  précipite  du  phosphate  calciqueiulc^^. 
médiaire.  Vaî  neutralisant  avec  un  );rand  excèi  d  ammoniaque,  le  pré<- 
pilé  ne  compost»    de  plioï^phalc   tribasique  de  chaus.  L^cxcè*  d'a< 
phoMphorique   qui  peut  m  trouver  dans  la  solution  reste  combiné     ^'' 

1  ammoniaque.  Si  In  chaux  domine,  on  sépare  ainsi  la  totalité  dcraei^^* 
plinspluiriqne. 

Le  pifropfioiti/bafe  dr  chaux  se  sèpino  en  flocons  blancs  par  le  mélang^^^ 
(le  solutifinsdf  chlorure  de  calcium  et  de  pyrophosphate  sodique.  Il  es -^fcJ 
lUî-oluble  daiiH  un  exci^s  de  ce  deniicr  sel.  L'enu  saturée  d*acide  sulfu^^H 
reux  le  dissout;  h  Iir|iieur  dépose,  à  mesure  que  Tacide  sulfureux  esd^f 
éliminé  par  hi  rh.'ileur,  des  croules  cristallines  de  pyrophospliate  ^t 
c^lciïjur  a    7}   nuïléçuk's    d*e£iu,  rirO'Ca,,' .  ôll'O,  quia   110'  perdent       i 

2  molécules  d*eau;  il  reste  le  sel  Ph'tTCa/  .  11*0.  H 
Le  pyrophospluile   de  choux    se   dissout  aisément  dans   tes   acides  ^M 

azotique  et  chlorliydri(|ue.  Sa  solution  dans  racidc  acétique  ne  tarde ^^ 
pas  à  dé|)u8er  des  cristaux  à  4  molécules  d*cau,  qu'on  obtient  égale- 
mcriL  en  \er.s.'uit  f^'outlc  à  ^'outtc  uiu.^  solution  de  chlorure  de  calcium^H 
dau.>^  une  solution  bouithuile  de  pyrophospliate  soJique.  ^M 

Le  pyroplioîîphatc  acide  de  choux,  (Ph*0^)  r«\ 11' »  211*  0,  obtenu  en  ^B 
décompo^iant  le  sel  neuire  par  une  dose  convenable  d'acide  oxalique, ^| 
rriHlallise  en  tables  rhombitpies  solubles.  ^^ 

On    couiiaît   plusieurs   modiricalions   de    mélaphmphute  de  chaux      1 
obtenues  dans  les  mêmes  circonstances  que  celles  correspondantes  du 
jtel  liorytique,  ^^ 
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f  km  une  solution  de  mélîipliospliate  de  soudo  vilreux  le  clilariirc  de 
KalciumpioJuit  un  précipité  visqueux, 

B  La  rauJiTicatitm  itjsolublc  (sel  de  Maddrcll)  se  présente  sous  la  [brnic 
■"mi(*  poudre  insuluble  diins  Feau  el  Jnns  les  acides  étendus. 

■  Le  JiméUipliusphale  de  soude  et  le  chlorure  de  calcium  fuurnîsscut 
fcpiXTipité  cristnlliu  (PhCP)' C:i^, ,  21IML 

B  On  a  décrit  un  triinébphospliîite  double  de  calcium  et  de  sodiimi, 
™i*0\  Ca^, .  Na  .  TtWiK  cristallisé  eu  (înes  aiguilles  assez  solubtes,  ainsi 
^uWitrimélîiphospliatede  sirontium  et  de  sodium,  PIr'()\  Si;, .  Na .  5IF(), 
Kfbllisccn  prismes  obliques  assez  solubles. 

mPho»pbaff'i^  de  magnésie,  —  le  pliospbale  iutermédiaiie  PliOVAIg^JI 
■j^lise  avec  des  (quantités  d'eau  très  variables,  suivant  les  conditious 
^Hksquelles  il  prend  naissance. 

■Te  précipité  flocoiuieu\  cl  hydraté  produit  par  le  mélnnge  de  solu- 
Boiis  concentrées  de  sulfate  de  magnésie  et  de  phosphate  hisodifjuc,  ce 
Brnicr  étant  en  cxcc%  se  convertit  peu  à  peu»  au  sein  de  la  Fujueur 
Bn^tbrjuelle  il  s'est  formé,  en  prismes  miuces,  groupés  en  liouj>pes» 
■iilcumit  l'iHFMg^/IL  7  IFO.  Si  les  litjueurs  sont  éteudues,  le  dépùl 
B  se  forme  ]ias  iniuiéd internent  et  afîecle  tout  de  suite  la  forme  de 
Bistaijx. 

■  b'aprés  Ih'bray,  le  précifiité  que  donne  le  phosphate  d'annuoniaque 
Bns  une  solution  employée  eu  excès  de  sulfate  de  magnésie,  prejid 
RlU  cristallin  au  bout  d'un  certain  temps,  la  conqi(>siliou  est  alors 
Bpriniée  par  la  Fornude  Ph(>\\I;4^JI .  1/2IPIJ,  couqiosiLiou  à  hiquelle  on 
Brivc  aussi  en  chaulïant  à  lOO'-  le  sel  à  7  molécules  d'eau.  Kit  trailaut 
B carbonate  de  nuignésîe  par  une  quantité  d*acide  phosphoriquc  insuf- 
fcnte  pour  le  dissoudie,  ou  oblicnl  un  [ïhospbali*  inlermédiaire,  cris- 
PlK',  cûtîtenant  4  1/2  molécules  d'eau  PlifPMgJI .  4  1/21FU. 

■  Lo  liquide  séparé  de  ces  crislaux  et  clumlTé  h  100"  dépose  d'autres 
^'^^Im  a  5  molécules  d*eau.  PhO\\l^^;iI .  alPO, 

_  Le  phosphate  de  magnésie  iutcjruédiaire  bouilli  avec  de  Feau  se 
pctodc  eu  acide  phospborii|iie  qui  entre  en  solution  et  en  pliospliale 

Wl»n^i<nie  restant  sous  la  rornic  d'une  poudre  insoluble  (PhO^'Mjj,*  4- 
|îllM>uu  511*0. 
I  Au  phosphate  magnésien  se  ratlachc  le  phosphate  ammoniaco-mniiué- 

*j<*n.  PhO*MgJ>V?JP)fill'n,  dont  Finsolubililé  presque  absolue  dans 
J^^^'i  ammoniacale  (I  partie  dans  Gl  000  parties)  peruïet  Fapplication 
■'islcs  dosages  d*acide  phospliorique.  Le  phos]>bale  ajumoniaco-niagné- 
B»^i^e  forme  dans  les  conditions  suivaulcs  :  (ht  verse  du  phosphate  de 
•^de  dans  une  solution  acidulée  de  sel  magnésien»  puis  on  sursalurc 
Bl^uide  par  Fnnrmoniaqne,  Le  précipité,  d'abord  llocouueux,  ne  tarde 
■^à  devenir  cristallin.  A  100"  te  sel  |ierd  5  molécules  d*eau*  l.tv  Aw- 
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îiicitî  niolceule  ne  se  Inisso  jias  chasser  sans  qu'il  nx  ïiil  ausî-i  Ai'}^^^  \ 

d*iinimoiiiiiquo,  avec  pmduetiiin  de  pyroplîosphnlc  de  m«i|^ni<*sie.  1    _ 

l.c  Iriinctnphosphate  de  rnngnrsie,  (Ph'O-)'Mg/ •  1211*0,  crisUHisc  ÈZ^ 

en  croules  cn:>Uil]iiies  peu  snluliles.  wTra 

Le  triiiiétaphasphate  doiible  de  magnésium  cl  de  sodium,  ^M 

(rh(>T.Mg,.\V.5II'0,  Ifî 

foniie  des  croiVles  cristallines  peu  solubles.  ^Li 

Phosphates  d'aluititttc.  —  On  oblienl  un  pliosphale  d*ohnnlnc  ^^^  T^ 
formule  (l*liOy(AI')^,  en  ajoutant  une  solution  de  phosfihale  de  so^-  V: 
ordinaire  a  une  solnlinn  d'un  sel  d'altunine,  tant  qu'il  se  forme  un  p^^'  ■ 
cipilc  et  en  calcinant  le  depùt  gélatineux  qui  se  sépare.  ^       I 

Le  précipité  liydratc  étant  dissous  dans  Tacide  chlorhydriqur»,  si  f  ^  I 
ajoute  a  la  sutuLion  un  excès  d*aïiuiioni  ique,  on  oLtienl  un  dépôt  p  '  1 
transparent  et  plus  gehitlneux  que  le  premier  qui,  d'après  Itammelsbe-^'^*  1 
correspondrait  a  la  formule  1 

(PliO*)'.(Al-Y.AlM*'. 

Ces  précipités,  tant  qu'ils  sont  hydrates,  se  dissolvent  dans  un  exc*-'*'^ 
d*acidc  [ihosphorique;  la  solution  évaporée  laisse  un  résidu  fusible  e^^ 

une  masse  vitreuse.  Ils  sont  eux-mêmes  fusibles  à  haute  tcnq>éralurc-^' 
I/acide  acétique  ne  dissout  les  phosphates  hydrates  qu'à  la  températm 
ordinaire;  la  lirjueur  cUnuffée  laisse  déposer  la  totalité  du  phosphat-^^ 
dissous.  Les  alcalis  caus'ifpios  dissolvent  égalemeul  les  phosphate^^^^ 
d'alumine  préci|olés»  mais  le  précipité  se  relornie  i»ar  addition  de  seP^ 
ammoniac. 

Il  résulte  de  la  que  k*  [^hospliate  d'alumine  peut  facilement  être  i:on- 
fondu  avec  l'Iiydrate  d'alumine*  Les  caractères  de  soluhililé  dans  les 
divers  réactifs  étant  les  mêmes,  (ui  évite  la  confusion  au  moyen  d'une 
solution  nitrique  de  molybdate  d'ammoniaque,  qui  donne  un  précipité 
jauni!  de  pbosphouiolybdalc  d'ammoniaque  avec  les  solutions  acides 
de  phosphate  d'alumine. 

Divers  minéraux  sont  essentiellement  conq>osés  de  pijosphates  d'alu- 
mine Lydnilés  :  wavellite,  gildisite,  kalsite,  laznlitc. 

Le  pyrophospbale  de  sonde  précipite  les  sels  neutres  d'alnmrfie  ;  le 
précipité  calciné  renferme  (Ph-O')'' .  (AL,y. 

Phosphates  dr  (fiun'nf.  l'IjO^  G1,JI ,  olPO,  —  Il  s^r^  préri[Mle  par  le 
phos[thate  de  sotidc  ordir»airc  d*une  solution  d'azotate  de  glucinium. 
(PhOy  t;i^^ .  Na* .  (AzH*)* .  71P0  est  un  précipilé  cristallin,  grenu,  forme 
par  addition  de  pliost^luiie  de  soude  à  une  solution  d*azotale  de  glu- 
cirii*  iiirl.m^  (*  de  ilddrhydralc  d  ammoniaque. 
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Ph'O'.GI/.  5n*0^  |iroeipilc  pulvérulent,  Llaiic,  cililenii  avec  ti ne 
soluiîon  tic  pjTD|)hospliatc  so(]i(|ne  réagissant  sur  une  solution  d'nxoliilc 
»l<*  lîlacinium. 

PIvtsphatcH  mangnjieux,  V  P/tosphaic  (rimanganeitx,  (PhO^Mn/" 
H-7H'0.  —  On  précipite  par  le  j»hosplialc  Je  sMude  ordiu«iirc  une 
soluli(»n  de  sulfate  mnng«nneux  ;  le  prérîpilé  est  binne „  cristallin  et  penl 
i  inaiêt'ules  d*eiiu  a  140"  :  le.  re«te  de  Teau  s'en  va  ftnr  ealcinatioii. 

î'*  Phosphate  bimanijancux,  PliOVMri,,[lH-5lI*U.  —  Se  sépare  en 
c'istiux  grenus,  lorsque  à  une  solulîon  de  sulfîile  maugaiieiix  acidulé 
aîcc  (Je  Tacidc  acétique  on  ajoule  du  pliospli:iïe  In^odifpje,  jiit^qu  a  ce 
lUc  liî  précipité  formé  commence  a  devenir  permanent  et  refuse  de  se 
dissoudre.  Le  liquide  abnndouné  à  lui-même  dé|i(xse  le  sel  inlennédiaîre, 
%\ï\  perd  2  1/2  molîcules  trenn  a  120'^  et  lei'csteû  200",  Vâx  c;ileinnlion 
^n  roiirre  on  ohlienl  du  pyroidmsphalc  niani:;uienx.  Le  même  ]>lujsidialc 
ïnlennédiaire  a  5  molécules  d'eau  de  erislallisotion  se  sépare  lorsqu'on 
porle  â  70"  une  solution  d*acidc  pliosphorique  que  Ton  a  tiiit  digérer 
avec  du  earliouatc  niauganeux.  Iioyilli  avec  de  Teau,  il  se  partaj^e  en 
plioii[diale  frimanganeux  insoluble  et  en  phosphate  acide  solublcp 

ô"  Phosphate  acide,  (PhOyMn^jr -I- SilTO.  —  Cristaux  prisma- 
H*HJes  solubles,  obicnns  par  évaporalion  d*urie  Fulniit  ii  de  phosphîtlc 
^rimnuganetix  dans  l'acide  phospijorique  uormaK 

4*  PhoHphafc  ammoniftcO'mattfjaueiiXf  |Phn\)Mn;,iAïirj  .  ITO.  — 
Ce  sel,  qui  n'a  pns  la  cojnposition  du  phosphate  amnioniae(i-mai;uésieu, 
«ont  il  dilTcre  par  5  molécules  d'eau  de  cristallisation  en  moins,  se 
pré|i;ire  de  Ta  façon  suivanle  :  On  précipite  dans  une  liofe  du  chlorure 
J*i  magnésie  par  une  solution  de  [ihosjdîale  de  î^oude;  le  pi'éei[ulé  est 
*l»ssoii5  dans  un  excès  d'neidc  eldorhydrique;  la  solution  est  cliaufïée, 
additionnée  d'un  excès  d'annnoniaque  et  conservée  a  l'aliri  de  Tair.  II 
•'**^*  forme  un  [précipité  tiui  preiul  rapidement  la  loriue  de  belles  lamelles 
'»nllariles. 

h""  Le  pijrnphosphfile  de  mangauèi^e  peut  éhe  ohlenii  en  belles 
l*'inulles  ci'islallines  répondant  à  la  formule  ili'O'.Mn^/ +  3  li'O  en 
diï<8ulvant  dans  Pacide  sull'ureux  af|ueux  le  précipité  auinr(*he  que 
"On  ne  le  pyrophosphalc  de  réunie  dans  les  sol  ni  ions  mangaueuscs  et  eu 
^'"an^nul  Tacide  sulfureux  par  la  chaletir. 
Voici  quelques  formules  de  [lyrophosphiiti'S  doubles  ; 

{Ph*0\(^(AP)'Nu*-f^5IP0, 

cristallisé  en  prismes  microseiq>iques  très  soluhles; 
|Ph'0^|K*.Mu,.HlPlK 
(Ph'U')'\KVMu*^.  10  H' 0, 

criitallisé:^  et  peu  eolubles* 
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I.e  |)yro|)!ios[jlinlc  acide  de  manganèse,  Pli'0\MnJP,  crislallisc  ' 
prisjiics  rhouibirjucs  soliibics  el  se  prci>arc  en  dccomposaiil  le  sel  ncull 
jiar  une  |ii"oporlion  convenable  d'acide  oxalique. 

6"  Mefaphospfinfc.  —  La  nKidiliciiljnn  insotulilc  dans  Teau  et 
neides  elerulijs  (niodilicatioii  tle  iladdivll)  s'oblicnl  en  chaufranl  à  ô\i 
lin  sel  niiiiganeii\  à  acide  volatil  avec  un  excès  d'acide  phospluïriqui! 
C'est  une  poudre  binnclie,  de  Torniule  (PliO^)'Mn„*  Par  double  décora- 
posilioa  avec  le  carl»onale  dissons  il  dnnoe  du  dirnéh[iliosplKil€  d& 
soude. 

Le  diniélaphaspliale  de  manj^anèse,  (Pli*0*)' Mn/H- 8  11*0,  se  fon 
par  double  décomposition  cuire  le  diniélapliosplialc  aminonifiuc  d 
cl  dorure  luanganeux.  Le  mélange  des  deux  sels  dissous  deposu  piuj 
peu  des  cristaux  ayant  la  composition  donnée  par  la  formule  précéJciiH 

Le  trimcLapliospbale  de  niangaoèse,  (Plx^rri-Mii^,^ .  1 1  HM),  Tonne  dd 
petits  cristaux  incolores,  peu  solublcs  dans  reanlVoide, 

Phosphate  ferreux,  —  Le  phosphalc  tri  basique  se  précipite  sous  1 
forme  de  (Tocons  Idancs  par  le  mélange  dj  solutions  de  suirale  ferreiif 
et  de  pliospliale  intermédiaire  de  soude  exemples  d'oxygène  dissous.  En 
versant  peu  à  peu  une  solulion  de  sulfate  ferreux  dans  h  solution  de 
pbosplialc  bisodique,  on  obtient  un  mclange  de  sel  intermédiaifl 
Pb(rFeJI  et  de  sel  tribasiquc  (l'IiOVtV- 

Le  précipité  blanc  s'oxyde  au  contact  de  l'air,  en  devenant  bleu  pi 
suite  de  la  formai  ion  de  pliospbate  ferrosoferrique*  Le  pIios[)li:*le  IVf 
reux  fPliOy  l'e^^^  est  incolore  et  insoluble  clajîs  Teau  [mrj,  soluble  aij 
moment  de  sa  préci(ulalion  dans  un  excès  de  î^ulfale  ferraix  et  dans  lé 
acides  miné  nui  s  étendus. 

Si  à  une  solution  de  fer  dans  l'acide  clilorliydrique  en  léger  excès  ( 
ajoule  une  solution  de  pbospliatc  intermédiaire  de  soude»  en  opérant  j 
clumd  et  Tabri  de  Taie,  puis  aussitôt  Ofirès  un  excès  d  ammoniaque^ 
si  Ton  conserve  le  liquide  avec  le  précipité  ïloconneux  d'abord  ronni? 
dans  un  vase  bien  bouclié  et  complètement  rempli,  on  voit  le  précipitai 
Jîocanneux  se  coQveitir  en  lamelles  cristallines  brillantes,  de  coule 
verte.  Celles-ci  se  Liisscnt  aisément  liltrer  et  laver»  sans  subir  d*ox)'J« 
titm.  Leur  composilion  est  exactement  celle  du  pliospliale  ammoniacfl! 
mangnuésicn,  le  fer  remplaçant  le  manganèse  : 


Le  pyropbos|dtali*  de  sonde  donne  avec  les  stdutions  de  sels  lérreil 
mi  pivci|t(lé  Idanc  soluble  dans  un  excès  de  sel  ferreux,  ainsi  que  dai 
un  e\cès  de  pyCiïphospliale,  En  s\»xydanl  a  l'air  il  se  colore  en  vert,  pi*! 
en  hvmu 
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fr 
I  le  irimélaphonphaie  ferreux^  (Ph*0')'Fe/  •  12 11*0»  se  présente  sous 
lîi  forme  de  petits  cristaux  incolores,  peu  soliihles  dans  l'eau  froide. 
.  Pimphales  ferriques.  —  Le  phosplmte  inUTinédinire  de  soude  prèti 
pit^'li^ solutions  ferriques  neulres  (SUy'([V),,,  eu  donnant  du  plïdsphate 
iribasi(iué(l1iU*j'(Fe*)„. 
k  l^  phasphale  fcrrique  se  présente,  après  dessiccation,  sous  I:)  forme 
{l      JWe  poudre  bbiicde,  insoluble  d^ins   l*eau,   soluble  dans  les  acides 

rrfilorlijJrifpic  ou  sullurif|yc.  Le  phosphate  ferrique  est  insoluble  dans 
'ûddciicélique;  il  en  résulle  que,  si  à  une  solution  de  ce  sel  dans  un 
b^nflemiiiéral  on  ajoute  une  quantité  suftlsanle  d'acétate  de  soude^  tout 
't'pliospliate  ferrique  se  sépare  par  I  action  de  la  chaleur. 
I  U  pyrophosphaie  ferrique^  (PhHJ)' .  2{tV),,  .9ir0,  prend  naîs- 
'nnce  par  doulde  déconi|iOsilion  entre  un  sel  ferrique  neutre  et  le  pyro- 
P'ios|tliate  ferrique.  Le  précipité  est  blanc-jaunàlrc,  sohible  dans  les 
^<^ides  minéraux  et  un  excès  de  pyrophosphaie  sodiqne,  insoluble  dans 
'^cide  acétique,  l'acide  sulfureux  et  lu  sel  ammoniac. 

Le  pyropbosphate  ferritpie  forme  avec  le  pyrophosjdiate  sodique  un 
*^1  ilouble,  soluble  dans  Teau,  précipilable  par  l'alcool  et  dans  lequel 
'^s  propriétés  du  fer  sont  masquées  vis-a-vis  de  certains  réactifs  (saveur, 
^'nmoniaqueet  même  sulfliydrale  d'amnioniaquiî).  La  coniposilion  de  ce 
®^1  double  est  donnée  par  la  formule 

(Ph'0^)= .  2(Fe')„  .  2 (Ph^O^Na*)  + 14  H'O, 


Ijp.  métaphosphale  ferrique,  (Vh(ff(¥e%^,  se  prépare  en  évaporant  un 
*^lange  de  perchlorure  de  fer  oL  d'acide  phosphorique  dissous  et  en 
aauffant  le  résidu  à  51 6^  Poudj-e  blanche,  insoluble  dans  Peau  et  les 
acides  étendus,  soluble  dans  Pacide  sulfurique  concenlré. 

t*hosphate  de  cobalt.  —  Le  phosphate  tribasique,  (PhÔ^)*Co/»  se 
^Hnc  par  double  décomposition  entre  un  sel  de  cohalt  neutre  (sulfate, 
litote  ou  chlorure)  cl  le  ]>hosphate  de  soude  ordinaire.  C'est  un  préci- 
'^lé  de  couleur  rose,  soluhledans  Facide  phosjjhorifpie  eldans  l'ammo- 
ïitaque.  Le  phosphale  de  cobalt  du  conmiercc  possède  celte  eomposi- 
Iwoet  retient  8  molécules  d*eau. 

le  phosphate  intermédiaire,  PhO^Co„^.2  1/2 IPO,  qui  cristallise  en 

Dinces  lamelles,  a  élé  ubtcuu  dans  les  conditions  suivantes  :  On  préci- 

iile  une  solution  de  chlorure  de  cobalt  |»ar  un  léger  excès  de  phospliale 

soude  ordinaire.  La   moitié  de  la  liqueur  contenant  le  précipité  en 

ension  esl  additionnée  de  la  dose  d'acide  chlorhydriquc  slriclemont 

aire  pour  dissoudre  le  dépôt,  puis  ajoutée  à  la  seconde  moitié.  Au 

bout  d*un  certain  temps  le  précipité  lloconneux  se  convertit  en  cristaux. 

Si  à  une  solution  de  sullatc  de  coball  on  ajoute  un  excès  d*acidc 
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|*!iospIiûriquc  ci  si  n|>res  éva|toratioa  on  chauffe  h  51G",  on  obtrêRf 
modilkalioii  insalublc  de  métaphospliate  de  cobalt,  ([MiO'')'Co^,. 

Phosphates  de  nickel, —  Lo  phosphate  de  iiickelt  (MiO*)'Ki/,7n" 
et  le  mctaphospijale  (mûdificalion  ins^jUible),  {PhO^j'Ni^,.  se Ibrniciit  dî 
les  mêmes  coadiltons  que  l^^s  sels  correspondants  de  cobalt» 

Le  jnjrophosphaie  de  nickel,  (r*h'0")jNj/.6irO,  obleau  par  doul 
décomposition  entre  le  pynjj)hôS[>halesodiquect  un  sel  de  nickel,  Ion 
une  poudre  blanc- verdàlre,  soluble  dans  un  excès  de  pyrophosphatei 
soude,  dans  les  acides  minéraux  et  lauiruoniaque.  ainsi  ipje  dii 
Tacide  sulfureux.  Celte  dernière  solution  le  dépose  par  rébullitioii  « 
cristaux  hydratés. 

On  a  obtenu  un  tri  meta  phosphate  double  de  nickel  et  de  soJitii 
crisUiltisc,  (Ph*0*)*Ni^,Na**8U*0,ctun  composé  analogue  pouriccoball 

(wo")^Co,,Na^8n*o• 

Phosphafeu  d*nrane.  —  L'oxyde  d'urane,  Ur'O'*,  joue  dans  ses  comh 
naisons  avec  Lacide  pbosphorique  le  même  rôle  de  protoxyde  d" 
radical  bivalent,  {Ur'O*)»  que  dans  ses  combinaisons  a?ec  les  aulil 
acides  (azotate,  sulfate,  clc*)- 

En  ajoutant  de  Tacide  phosphorit|no  h  une  solution  d'acélale  d*urai 
on  obtient  un  précipité  cristallin,  de  formule  PhO*llV*0\U.4Il'0.  Pi 
double  décomposition  entre  le  nitrate  d'urane  et  le  phosphate  de  soin 
ordinaire  on  obtient  un  phosphate  intcruîédiaire  à  5  molécules  d'eatf 
L'oxyde  d*uri)uc  traité  par  une  quantité  insunisaïUc  d'acide  phospbfl 
rîquc  fournit  une  masse  jaune  qui,  bouillie  avec  de  TeaUj  se  scinde  < 
une  partie  soluble  et  en  une  partie  iusohiblc*  La  dernière  représente 
phosphate  iuterniédiatre  précédent  avec   1,5  molécule  d'eau. 

La  partie  dissoute  fonrDÎt,  par  concentration  au-dessus  de  IViJ^ 
sulfurique,  des  cristaux  de  pliospliate  acide  : 

I  (PhOV(lIr*0\lI\  311*0. 

Phmphaîe  de  chrome,  (PhO^)"(Cr*)„.  —  Se  forme  par  double  décoiu- 
position  entre  un  sel  neutre  de  chrome  (alun)  et  le  |diosj)halc  de  souJtî* 
Suivant  les  conditions,  il  renferme  plus  ou  moins  d'eau  decomhiuaisof* 

Avec  nti  se!  de  chrome  et  le  pyrophosphate  de  soude  on  ohlieiil  *1^ 
pyrophosphale  de  clu'omc,  (Ph*U7'(Cr*)„  -h7il'0. 

Le  mélapliosphale  insoluble  (modilicalion  dcMaddrell),  {Ph tPf  (ti**)?» 
8*obtieut  en  dissolvant  riijdrate  de  chrome  dans  l'acide  phospliori4|ti^ 
cl  en  chauffant  à  516"  le  résidu  de  l'évaporation  à  sec, 

PhjinphaieB  de  zinc.  — Le  sel  intermédiaire  PhO*Zn^,,  II*  0  se  sépara 
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tanietîes  cmlallines  bnllantcs  lorsqu'on  mélange  des  solutions 
Ddues  et  chaudes  de  solfale  de  zinc  ni  de  phosphate  sodiquc  ordi- 
e,  en  employant  un  excès  de  sel  de  zinc.  Si,  au  conirnire,  le  phos- 
lie  de  soude  domine,  le  dépôt  est  floconneux  et  constitué  par  du 
spliate  Iribasique,  (Plit)*)' Zn/. 2  II'O.  Ces  deux  pltosphates  sont 
libles  dans  l'ammoniaque,  dans  les  solutions  de  chlorure  d'ammo- 

1  et  dans  Tacide  phosphorique. 
Le  pyrn[)hosphate  Ph'O"^ .  Zn'^eist  blanc»  insoluble  dans  Feau  et  résulte 

iine  double  décomposition. 

[Phosphates  de  cadmium,  (PhO*)*Cd^\  (Ph'0').Cd\.  —  Précipités 
nc5,  obtenus  par  douhle  décomposition  entre  un  sel   de  cadmium 

?  le  phosphate  ou  le  pyrophosphate  sudiques. 

^ Phoftphafes  de  cuivre*  —  Le  précipité  bleu-vordiVtre  qui  résulte  de 

I réaction  du  phosphate  bisodique  sur  un  i^elcuivrique  (sulfate)  répond 

[b  formule  (PhO*)*Cu/.Aq,  tant  que  le  sel  cuivrique  est  en  excès; 
M5  le  cas  contraire,  la  composition  tend  vers  la  formule  du  sel  in  ter- 
tiaire PhO*-(]u^JI. Aq.  bes  précipités  sont  solubles  dans  les  acides 

kinér^Uî  étendus  et  dans  Tammoniaque. 
Le  pyrophosphatc  Ph'0"Cu,,'/2ll'0^  obtenu  par  douhle  décomposition 
us  la  l'orme  d'un  précipité  verdàlre  devenant  bleu  à  100"^,  est  égale- 
Icnl.Holuble  dans  les  acides  et  dans  rammoïi;ia(]ue,  ainsi  que  dons  un 

*cès  de  pyrophosphate  de  soude,  par  suite  de  la  formation  d'un  sel 

iûuble  : 

Pli'0nNa*.PIiMrCu'.12IP0. 


Maddrcll  obtient  le  métapUosphnte  cuivrique,  sous  sa  modification 
Nubie  dans  Peau  et  les  acides  étt'nd iis*  en  nïéinngoant  dans  des 
^portions  convenables  (5  équivalents  d'acide  phosphorique  pour 
I  équivalents  d'oxyde  cuivrique)  des  solutions  de  nitrate  de  cuivre  et 
Mciilç  pliosphorique  normal.  Ou  évapore  à  sec  et  Ton  chauffe  le  résidu  à 
[IC*'350'*.  La  masse  est  ensuite  épuisée  par  Peau.  Le  sel  reste  sous  la 

ne  d\ine  poudre  cristalline.  Ce  sel  traite  par  une  solution  de  sulfure 
^sodium  fournit  du  dimétnphosphate  de  soude,  Ph'n*Na-.211"0.  En 
îian^reanl  des  solutions  concentrées  de  sulfate  cuivrique  et  de  dimé- 
phospliate  de  soude,  on  ne  voit  apparaître  un  précipité  de  métaphos- 
We  de  cuivre  insoluble  qu'aju^ès  concentration  ou  addition  d  alcool  ; 
ireûîplaçant  le  sullîite  cuivrique  par  du  chlorure,  la  séparation  du 

aphos[diale  insoluble  se  fait  très  vite. 
iHouphaies  de  plomb,  —  Le  plwsphnle  Iribanique^  (PliO^j'Pb/»  se 
pare  lorsqu'on  ajoute  du  plinsphatc  intermédiaire  de  soude  à  une 
,*<>luiiûn  d^acclale  de  plomb  en  excès*  Le  précipité  blanc  est  insoluble 
Pucidc  acétique,  soluble  dans  la  potasse  et  dans  rucideaiQ\Â<\w^. 
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Le  p1ifisj»liate  intermédiaire  l*hÛ*PbH  se  sépnre  à  Tétat  crîslaU**^ 
lorâqiroii  r*joule  de  Tacide  pliospliiirique  à  une  solution  bouillant'^ 
d'azolnle  de  plomb* 

hû  pifrophosphatc  de  plomb,    Ph'O' .Pb,/.irO,  furim*  par  doubl*^ 
dt'crmi position,  constitue  un  précipite  blanc  amorphe,  insoluble  darB 
rammoniaqne,  dans  Tacide  acétique  et  dans  Tacide  sulfureux,  solubl*^ 
dans  la  ]»otasse,  dan  a  Tacide  azotique  et  dans  un  excès  de  pyroplioi 
pbatc  sodique,  avec  lequel  il  donne  nu  ^el  double  (Pirt)')  ,Pb  .  N,i'. 

On  connaît  plusieurs  mélapliO!^phates  de  plomb  : 

En  évaporant  un  mélange  d'oxyde  de  plomb  et  d'acide  pbosplioriqu»^ 
en  excès  et  eu  cliautfant  à  516",  ou  obtient  nue  masse  cristalline,  forniéo 
de  prismes  cncbevétrés,  englobés  dans  Pexcès  d'acide  vitreux  qu'on 
enlève  par  lavage.  Ce  sel  est  insolnhle  dans  Peau,  mais  assez  soluble  dans 
les  acides;  décomposé  par  une  solution  de  sullin'e  de  sodium,  il  fournit 
un  métaphosphate  de  soude  incristalli sable,  se  i^pprochant  de  la  modi- 
fication vitreuse. 

Une  solution  dediniélaphos[duiledc  soude,  (Ph'0*Na*.  2411*0),  versée 
dans  une  solution  d'azotate  de  plomb,  donne  lieu,  a  la  longue,  à  la 
formation  d'un  dépôt  cristallin  de  diniéta()hospliate  de  plomb,  Pb^O*.Pb^. 

Avec  le  métapbospliate  crisUillisê  de  Fleitmaun  et  Henneberg  et 
l'azotate  de  plomb  ou  obtient  des  petits  cristaux  repondant  à  la  formule 
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(PhOî'Pb.JPO. 

Enfin  le  métai*hosphatc  vitreux  de  draliam  donne  avec  une  solution 
d'acétate  de  ]dombun  précipité  correspimdantà  la  modilîcation  vitreuse. 

Phosphates  d'ctain.  - —  Le  phosphate  de  soude  précipite  en  blanc  ■ 
les  solutions  de  chlorures  sbinncux  et  stannique*  ^Ê 

Phoiipliales  mercuriqucs,  (PbO*)*llg^^**  Précipité  blanc,  pulvérulent,^^ 
insoluble  dans  Peau,  scduble  dans  Pacide  phospboriquc  et  les  acides 
minéraux,  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  phosphate  sodicjue 
ordinaire  et  le  nitrate  mercurique. 

Le  pyrophosphate  mercurique,  Ph'O'Hg^',  est  un  précipité  jaune,! 
insoluble  dans  Peau,  soluble  dans  les  acides,  formé  par  double  décom^| 
position  entre  le  nitrate  mcrcuri(]ue  et  le  pyro[diosphate  de  soude. 

Phosphates  mercureux.  —  L'a/Ailatc  mercure ux  donne  avec  U 
phosphate  de  soude  ordinaire  uti  précipité  blanc  qui»  bouilli  avec  d| 
Pean,  devient  gris  par  la  mise  en  liberté  de  mercure.  Le  pyrophosphate 
de  soude  précipite  les  solutions  de  nitrate  mercureux  sons  ta  form^ 
d'une  poudre  blanche  et  dense,  dont  la  composition  est  représentée  pal 
la  formule  llr (F (Ilg'y.ll'O,  soluble  dans  Pacide  azotique  et  dans  un" 
excès  de  pyropliospbate  de  soude. 
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Le  nitrate  niercurosomercuri*iije,  fAzO')*.  (llf^'l 
pftuJre  par  une  solution  concentrée  de  phospliatc  bisodique,  se  convertît 
en  uii  sel  insoluble,  jaune  Ibncé,  dont  la  composition  répond  à  la 
formule 

Pkosphafes  (fartjenL  —  Le  précipité  jaune  que  donne  le  plios|iliiite 
bi<odîfpie  dans  les  solutions  de  nitrate  d'argent  a  pour  fornuile  F*h()*Ag\ 
H  §e  colore  en  noir  sous  rinlliience  de  la  lumière  et  se  dissout  aisé- 
ment â  la  faveur  des  acides  et  de  Tanimoniaque,  Sa  solution  ammo- 
niacale étant  concentrée  le  dépose  en  giains  cristallins. 

Dissous  dans  T acide  pliospliorique,  il  donne,  par  évaporation  ou  par 
addition d'éllier  à  la  liqueur»  des  cristaux  incolores  de  fornmle  Ph^^AgMIt 
«JueTeau  dédouble  en  acide  phosphori€|uc  libre  et  en  jdiospliate  Iriba- 
sique. 

Le  pjTopliosphate  d'argent,  l*b*O^Ag*,  est  un  précipité  blanc,  qu'on 
obtient  par  double  décomposition  entre  le  nitrate  d'argent  et  le  pyro- 
pliospliate  sodique.  H  se  dissout  aisément  dîULs  les  acides  et  dans  lammo- 
tKafjue.  Le  pyropliospliate  d'argent  se  dissout  datis  l'acide  pbospboriqne 
ordinaire;  la  liqueur  étant  concentrée  et  maintenue  longtemps  à  une 
lempérature  allant  en  croissant  jusqu'à  180^  dépose  une  poudre 
cristalline  qui,  lavée  à  l'alcool  et  a  Téther,  présente  la  com[ïosition 
Ph^œAgM'h'O'ir. 

L'eau  mère  sirupeuse  de  ces  cristaux,  traitée  par  l'élher  et  TalcooL 
/ouriiit  des  cristaux  répondant  à  la  formule 
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On  a  encore  signalé  rexislence  d'un  sel  double  : 

On  connaît  les  diverses  modifications  de  mélaphosphates  d'argent; 
elles  correspondenL  aux  sels  sodiques  î 

Le  précipité  que  donne  le  nitrate  d'argent  avec  le  métapbospliate  vitreux 
de  Graham,  rapidement  fdlré  et  ex[)rimé,  a  |>our  composition  Pli  0^  A  g. 
Conservé  au  sein  de  la  liqueur  où  il  s*est  formé,  il  se  convertit  en  sel  de 
formule  Pli*0**Ag*.Ag*0*  11  est  solubledans  un  excèsde  métaphosphate 
sodique*  La  chaleur  le  conveitit  en  une  masse  visqueuse* 

Le  métaphosphate  de  soude  cristallisé,  ou  trimétaphosphijte,  donne 
liu  dépôt  nettement  cristallin,  IVO'Ag'^JPO  (trimélaphosphatejjormc 
de  petits  prismes  transparents. 


Le  diînétaphospliate  d<?  soude  fournit  aussi  un  précipita 
dimélaphosphate  d'argent,  moins  soluble  que  le  précédent. 

Le  mélaphosphale  d^argent  insolulde  (modificalion  Maddrell) 
naissance  lorsqu'on  nia  intient  h  516'^  le  résidu  de  Tévaporation 
solution  de  nitrate  d'argent  dans  l'acide  phosphorique. 

II  résulte  de  cet  exposé  Jes  propriétés  des  principaux  phosp 
pyropliosphates  et  mêla  phosphates,  qu*au  point  de  vue  de  la  solu 
les  orthophospliîitos  du  type  PhO*Mll'  sont  solubles  et  à  réaction  t 
les  phosphates  des  types  PhO^M-Il  etPhO^JP  ne  sont  solubles  qm 
les  métaux  alcalins.  Les  phospluites  hirnélalliqucs  alcalins  oui  une 
réaction  alcaline;  les  autres  phosphates  PliO^MMI  se  déduiihlenl 
ment,  au  contact  de  l'eau,  en  phosphate  acide  et  en  phosphate 
sique  i  (Ph 0* M„ 11)  =  (Ph  0*)^ MJV  + 1 Ph Oy  M/.  ■ 

Par  calcina  tion  on  couvert  il  les  phosphates  biuiélalliques  m^ 
pliosphalfs  cl  les  phosphates  mooomélalliqucs  en  niétaphosphates 

Les  phosphates  alcalins  trimétalliques,  PhO^M',  ont  une  réaction 
ment  alcaline;  Facide  carhoTiique  leur  enlève  1  équivalent  de  h 
les  ramène  an  tvne  PhfP  M* IL 

L'argent  et  le  plouih  ont  une  grande  tendance  à  Tormer  dai^| 
métal liqnes.  Ainsi  te  pliospliale  triari,'ent!que  prend  naissance  par< 
décomposition  entre  le  nitr.-ile  d'argent  et  un  phosphate  alcali 
celui-ci  soit  mono,  bi  ou  trimétallique.  Dans  les  deux  premiers 
liqueur  devient  acide  : 


PhO^NalP- 
PhO^NaMl 
PhO*Na"    - 


3(Azn^Ag)  =  PhO\V, 
'D(AxO^Ag)  =  PliO^Ag^ 
r>(AzO^-Ag)^PhOS\g*- 


AzO'NaH-2(A20n; 
2(AïnNa)  +  AzœiI; 

3(AzO*Na), 


Les  orthopliosphatcs  solubles  donnent  avec  le  nitrate  de  bisnn 
précipité  hianc,  insoluble  dans  Facide  azotique  étendu,  l'hÔ^Bi 

Les  phosphates  âicides,  aulresque  ceux  des  sels  alcalins,  donnei 
un  excès  d'ammoniaque  un  précipité  de  pliosphate  Irihasiqne. 

On  reconnaît  les  phosphalos  en  solution  acide  :  par  le  précipite 
qu'ils  donnent  avccune  solution  de  molybdale  d'ammoniaque  addil 
d'un  excès  d'acide  azotiqm^  ;  par  le  précipité  blanc  qu'ils  doniiei 
le  nitrate  de  bismuth  ;  si  k  une  solution  acide  d'un  phosphate  on 
de  racélate  de  soude,  puis  du  perchlorure  de  fer,  il  se  forme  un 
pité  de  phospliate  ferrique. 

Les  phosphates  solides  et  secs  chauffés  avec  un  petit  fragni 
potassium  ou  de  sodium,  dans  le  fond  d*un  petit  tube  à  essai,  d 
un  culot  contenant  du  pliosphure  de  potassium  ou  de  sodium^  qui 
Fodeur  aliacée  caractéristique  de  Fhydrogène  phosphore  sous  Fini 
de  rhumidité* 
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m  Le* pyrophosphates  alcalins  sont  soUihles  et  à  réaction  nh^aline;  les 
potres  pyrophosphates  sont  insoluhles.  Les  pyrophosphates  alcalins» 
■w^nieen  solutions  étendues,  précipitent  les  sels  barytiques,  calciques, 
tpMiques  et  a rgen tiques. 

I  Chauffé  avec  de  Teau  à  280*,  le  pyrophosphale  de  potassium  se  change 
Im  plîospliale  ordinaire  bipotassique  : 

1  Vh'iVK'  H-  H'0  =  2(rhO^ KMI). 

m^m  les  mêmes  conditions,  le  pyrophosphale  d'argent  se  dédouble 
BVpbsphate  acide  et  phosphate  tri  basique  : 

I  Ph*0' Ag*  4- 11*0  =  PhOVAg^  +  Ph  œ  AglP  ; 

réciproquement,  la  solution  de  phosphnte  triargcnlîquc  dans  Facide 
fcUphorique,  concentrée  et  additionnée  d'étlier,  fournit  du  pyrophos* 
phate  d'argent. 

I  lorsqu'on  calcine  un  pyrophosphate  dans  un  courant  dliydro^jfène,  le 
■wsiiltat  est  dilïérent  suivant  que  l'oxyde  est  réductible  [lar  la  chaleur 
|fç«!i',pnr  rhydrogùne,  ou  irréductible.  Dans  le  premier  cas,  ou  forme  de 
mm,  un  métui  libre  et  de  Facidc  métaphosphorique;  dans  le  second, 
POmtapparailre  un  phospliure  métallique;  eulio,  dans  le  troisième^  il 
P^te  ua  phosphate  tribasique  et  de  Tanhydride  phosphoritjue  : 

I  3(Ph'0'R;)  =  2[(Ph07'R,;]  4-  Ph'(f. 

I  les  pyrophosphales  se  préparent  :  en  déshydratant  par  la  chaleur  les 
r'îospliaies  bimétalliques;  par  double  décomposition;  en  combinant 
'aciJepyjyp[j()sp|n>i^jque  à  une  base  ou  en  le  faisant  réagir  sin*  un  car- 

pwnale;  en  cliaufranl  un  métaphosphate  ou  de  Tacide  pliosphorique 
^Ttt  une  proporlioiï  convenable  d'oxyde  ou  de  carbonate. 

I    far  fusion  de  1  molécule  de  pyn>phos[ïliate  de  soude  avec  2  ou  avec 

pniolécules  de  métaphosphate  du  même  métal,  Fleitmarm  et  Hermeberg 
^it  tihlenu  deux  sels  nouveaux  ;  le  premier,  Ph^Û*^Na",  dissous  dans 
P^u  dVau  bouillante,  cristallise  par  rciroidissemeul  avec  50  molé- 
cules d'eau;  le  second,  également  crislallisable^  aurait  pour  formule 
Ph"(y«pfa*'.  Ces  deux  types  donnent,  par  double  décomposition  avec 
^^  sels  métalliques,  des  sels  insolubles  de  formules  analogues. 

Lesniétapbospliales  PhO-M,  [ïreiment  naissance  par  la  calcinalion  des 
^'^tliDphospliates  monométallifiues.  Ils  reviennent  au  type  PhO\M'  |)ar 
"talion  d^eau  ou  de  ba^e  (1  molécule)  : 

I  tI*hO^)'Ba^  +  2  U'Û  =  trhOyPa,^  U*  ; 
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un  alcnli  ou  un  carbonnle  alcnlîn  agissent  d.iiis  le  mémo  sens.  Or»  ^*^ 
obtient  aussi  par  Tadion  de  l^anlijdridc  pliosphorique  sur  un  orlliop'**^*' 
phate  trimétallique  ; 

Ph'O^  +  PhO^M^  =  3  (PhœMJ, 

ainsi    que    par  Faclion  de  l'oxychlorurc    de   phosphore  sur  Yoi] 
anhydre  de  potassium  : 

PhOCP  +  2K*0  =  ClK4-PlrO^K. 

Les  mêla  phosphates  d*argent  et  de  plomb  sont  convertis  par  l'eau  c/ 

phosphate  Iribasiquc  el  en  acide  [^jhosphorique 


3PhOUg  +  3H*0  =  PhO*Ag'H-2Ph04F. 


d 


Les  métaphosphates  alcalins  sont  solubles,  fusibles  et  încnstallisables. 

Les  autres  sont  insolubles,  souvent  gélatineux»  et  se  préparent  par  \ 
double  décomposition» 

Voir,  pour  les  nmdi  fi  cations  des  tnêUi  phosphates»  ce  qui  est  dit  plus  ! 
haut  à  propos  du  métaphospijate  de  sodium. 


/  "  /  H 

piiOspiiJTEs»  n  0  -  0  M    et    r li  0  -  0  M 
\0M  \0H 

L'acide  phosphoreux,  PhOMP,  est  un  acide  bibasîquc,  no  donnant  que 
deux  séries  de  sels.  Les  pbospbites  neutres  alcalins,  l'iHiH .  (OM)',  sont 
très  soluiiles  dans  Peau  ;  les  autres  phospbilcs  neulres  sont  insolubles, 
tandis  que  les  phospbites  acides  sont  généralement  solubles  dans  Pc^iu* 
insolubles  dans  l'alcool.  Les  pbosphiles  solubles  réduisent  les  sels  d'or, 
d*argenl  et  de  mercure.  La  chaleur  les  décompose,  avec  Ibrrualion  d'un 
phosphate  el  dégagement  d*hydrogenc  (phosphiles  neutres),  ou  d*hydro- 
gènc  phosphore  {pliosphites  acides)  : 


2(PbœHM')^2{PhœM)-FUl 
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On  prépare  les  phosphites  alcalins  en  neutralisant  Pacide  phosphiv 
reux  par  un  alcali.  Les  phos[)hites  alcalins  servent  à  former  les  autres,  ■ 
par  double  décomposition. 

Phosphile  neutre  de  juAmsium,  PliOMlK*.  —  Obleim  par  neutrali- 
sation au  moyen  de  la  potasse  caustique  d'une  solution  d'acide  pbos-j 
phorcux  et  concentration  de  la  solution;  sirop  épais,  avec  traces  dej 
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ensfnllisation  ;  selon  Wurtz,  il  existerait  aussi  un  pliosphift*  acide  de 
potassium. 

Phosphiie  de  sodium,  PhOMINa*.  ^  Soluble  dans  l'eau  et  l'alcool; 
cristallise  difficilernent  en  rlioiuljoèdres  obtus.  Se  prépare  connut^  le 
sel  potassique* 

Phosphiie  de  baryte,  PhO'  IIBa^,  J/2 11*0,  —  Se  dépose  sous  Torme  de 

croûtes  crislallioes  d'un  inélangn  de  chlorure  de  baryum  et  de  phosphite 

^ammoniaque.  Dissous  dans  Tacide  phosphoreux^  it  donne»  aj»rès  éva- 

poraliou  de  la  liqueur  à  une  douce  chaleur  au-dessus  de  Taeido  sulfu- 

^ique,  nue  masse  siru|ieuse,  qui  dé|)ose  des  graius  cristallins  du  sel 

acide  (PhO'il)MbJIM/2IPO. 

Plmaplnte  ef ammoniaque,  —  Une   solution   d  acide  phosplioreux 

salurêe  par  raninioniaque   fournit,  après    concentration,  des   prismes 

qu.H II  angulaires  et  dcliquesceuts  (jui  perdent  de  raniraouiaque  par  la 

chaleur,  en  laissant  uu  rcsidu  d  acide  plios|dioreux. 

^fe    PhoHphite  mangancuXf  (PhO^H)' Mn^^H*. — Précipité  rougeàtre,  ob- 

^■tenii  par  addition  de  phosphite  d'ammoniaque  à   une  solution  de  sel 

^Plttianganeux. 

Phosphiie  ferreux.  —  Préci|)ité  blanc,  très  altérable  à  l'air,  forme 
f     par  le  phosphite  d'ammoniaque  avec  les  sels  ferreux, 
"         Phosphiie  de  robali.  —  Précipite  rouge,  obleim  par  double  décom- 
position entre  le  phospliite  d'ammoniaque  et  le  chlorure  de  cobalt. 

Phosphite  de  nickel.  —  Se  prépare  comme  le  phosphiie  de  cobalt;  il 
se  présente  sous  forme  de  lamelles  cristallines, 

Pho&philes  d'aîumimum  et  de  chrome,  ^  Us  ont  été  obtenus  dans 
Ijiks  mêmes  conditions  sous  forme  de  précipités  blanc  et  vert. 
^   Phouphite  de  zinc,  (PbO'lDZn^, .  2»5  IP  0.  —  Sel  peu  soluble,  préparc 
par  double  découjposilion  comme  le  phnsjibite  niauirruieux. 

Phosphiie  de  cadmium.  —  Précipité  blanc,  obtenu  [>ar  double 
décomposition. 

Phosphite  de  enivre*  —  Précipité  bleu. 
I         Pliùsphite  de  plomb,   PhO"lI,Ph^.    — *  Poudre  blanche,  insoluble, 
obtenue  par  double  décomposition  entre  le  phosphite  d*annnoniaque  et 
ract'tâte  de  plomb.  1!  est  soluble  a  froid  dans  Facide  azotique  étendu- 
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plupart  des  hypophosphites  sont  solubles  dans  Peau.  Lorsqu'ils 
sont  secs,  ils  ne  s'allèrent  pas  à  l'air;  leurs  solutions  s'oxydent  lenle- 
ment*  Les  alcalis  caustiques  les  transformcîit  en  phosphates,  avec  déga 
gemcnt  d  hydrogène  :  PhOMPK-h2(KUil)  =  PhO^K^  +  IP. 


Le  sous-acéUile  de  plomb  provoque  également  leur  transformation  en 
phospliite  ou  en  |>liôsphalc,  avtic  dégagement  d*hydrogènr  ;  sous  I  m- 
fliieiicede  la  chaleur,  ils  se  décomposent  avec  dégagement  d'hyJrogône 
phosphore,  en  laissant  soit  un  résidu  de  mélaphosphate  et  de  pyrophos- 
phale,  soit  un  résidu  de  phosphure  el  de  mélaphosphate. 

Les  liypopliosphiles  sont  colorés  en  hlou  par  le  molybdate  d'am- 
moniaque s'ils  sont  purs,  et  en  vert  s'ils  contiennent  des  phosphates 
mélangés*  Us  donnent,  avec  une  solution  acide  de  sulfate  de  cuivrCt 
un  précipité  rouge  d'hydrure  de  cuivre,  qui  dégage  de  Thydrogène  sous 
rinlloence  de  la  chaleur. 

Les  hypophosphites  alcalino-lerrcux  s'obtiennent  en  solutions  p^^ j 
Taction  à  chaud  d'une  solution  d'hydrate  alcalino-terreux  sur  le  pho^'j 
phore  : 

5Ba(0II)*  +  8Ph  +  6H'0 ^  5 [(PhH'O')'Ba^,]  H-  PhU\ 

L'hypophosphite  de  baryum  ainsi  formé,  étant  décomposé  par  TaciM 
SiilFunipie  employé  en  quantités  proportionnelles  à  la  baryte  dissoute 
donne  Tacide  liypophosphorenx»  qui,  neutralisé  par  un  oxyde,  fournii 
d'autres  hypophosphites.  On  peut  aussi  obtenir  ceux-ci  en  précipitant' 
par  le  sulfate  correspondant  une  solution  d*hypophosphite  de  barjum  : 

(PhlFOyila,  H-  SO*K»  =  SO'Ba, -h  2(PhU^0*K),  ^ 

Les  hypophosphites  prennent  encore  naissance  par  Taction  de  rhydro- 
gène  phosphore  sur  certains  sels  métalliques.  Les  hypophosphites  AlU 
potassium,  de  sodium  et  d'ammonium  sont  1res  solubles  dans  Teau, 
déliquescents,  difficilement  cristallisables,  solubles  dans  l'alcool.  L'hy- 
pophosphite  de  baryum  cristalltse,  lorsqu'on  ajoute  de  Falcool  a  sa 
solution  aqueuse  concentrée,  sous  la  forme  d'aiguilles  prismatiques 
(PhIPO')VMa^,JPO,  perdant  1  molécule  d'eau  à  100^  Le  même  sel 
se  dépose  anhydre  en  lames  quadratiques  d'une  solution  d'hypoplios 
phi  te  bary  tique  dans  l'acide  hypophosphoreux. 

L'iiypopbosphîte  de  strontiane  ressemble  beaucoup  au  sel  barylîque 
Il  est  très  soluble  dans  Tcau  el  cristallise  difficilement.  I/hypophosphi 
de  chaux,  obtenu  par  Taction  du  phosphore  sur  un  lait  de  chaux,  cris- 
tiltise  en  prismes  obliques  à  6  pans;  il  est  soluble  dans  0  parties 
d'eau  froide,  insoluble  dans  l'alcool.  Sa  composition  correspond  à  celle 
d*un  hypophosphite  anhydre  (PhO'H')'Ca^.  En  précipitant  les  solutions 
par  du  carbonate  de  potasse  ou  de  soude,  on  oblient  des  solutions 
d' hypophosphites  alcalins  exemptes  de  phosphates,  tandis  qu'en  dissol- 
vant le  phospliore  à  chaud  dans  une  lessive  alcaline  rhypophosphite  esH 
toujours  accompagné  d'une  proportion  plus  ou  moins  forte  de  phosphate* 
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Vhijpophospfnle  de  magnésium,  (PhirO')^M;^,, .  6H*0»  se  prépare  par 
[doiibliî  dtTomposilion  en  faisant  bouillir  une  solulioii  d'hypopliospinle 
jtalcique  avec  de  roxable  de  magnésium.  Ils  cristallise  en  <îclaêdres 
[fêgoliei's  erflorcsceots, 

Vhypophosphiie  d^alurninium  est  très  solublo  dans  Toau  et  l'cste 
ffiousia  forme  d*une  masse  gommeuse,  transparente»  par  éva|>oration  de 
la  solulion  d'hydrate  d'alumine  dans  Tacide  liy|m|ihûsplicireux. 

Vhypophosphiie  de  manganèse ^  obtenu  eonime  ce! ni  de  magnésie» 

^Ue  sous  la  ftu'me  d*une  masse  aniorplie»  après  évapora  lion  de  la  solu- 

^ioii  aqueuse. 

Vhi/pophosphîte  ferreux  Tûslt  sQii^  la  forme  d'une  masse  crislalline 

rie.  lorsqu'on  évapore  la  solution  obtetme  en  attaquant  la  limaille  de 

fer  par  Tacide  hypophosphoreux  aqueux. 

Ilypophosphite  de  cobali,  (Pli(JMI-)'Co,, .  2IP0,  —  Oetnêdres  régu- 
i^rs,  eniorescents»  tpii  se  forment  eu  évaporant  dans  le  vide  isec  une 
solution  d*oxyde   ou  de   carbonate  de   cobalt  dans  Tacide  hypophos- 
J^li  creux  dissous. 

Ihjpophosphiie  de  nickel,  — S'oblieiit  comme  le  sel  de  cobalt,  mais 
kx'islallise  moins  aisément, 

Ulfpophogphite  de  zine,  —  Cristaux  indistincts,  ol>tenus  par  évapora- 
^^oti  d'une  solution  de  zinc  dans  Taeide  hypophosplioreux  aqueux. 
^1    Bijpophosphile  de  cadmium,  —  11  cristallise  par  cvaporation  d'une 
*^liition  de  carbonate  de  cadmium  dans  l'acide  hypopbos[)borcnx. 

Ihjpophosphiie  de  cuivre.  —  La  solution  est  très  altérable,  par  suite 
^^  la  forinalion  d'bydrure  de  cuivre» 

Uypophosphite  de  plomb,  (PhO*IP)H*b^,,  —  Il  crisLallise  en  prismes 
^'J  en  lamelles.  Insoluble  dans  ralcouL  peu  soluble  dans  leaii  froide, 
P^Us  gnluble  dans  Teau  cbaude.  Se  prépare  par  neutralisation  d'une 
**^'uiion  d'acide  hypopbosplioreux  au  moyen  du  carbonate  de  plomb. 

ACIDE  HYPOPBOSrHOniQlIE,  rh»0«H*,  Pt  IlYPOrnOSPlUTES,  Pîi*0"5IA 


L'acide  liypopbosphorique,  découvert  assez  récemment  par  Saher, 
ï'eod  naissance  dans  les  conditions  où  on  obtient  racidc  pliosphatiquc 

'  Pelletier. 

Nous  avons  vu  qu'en  abandonnant  à  l'air  humide  3es  bàlons  de  phos- 
fhore^  Toxydation  lente  les  transforme  en  un  liquide  acide  qu'on  avait 
«aoord  envisagé  connue  contenant  im  acide  [jarticuHer  du  pbospliore, 
'^^■'de  phos(>hatique*  Plus  tard  on  admit  que  Tacide  pbospbalique  n'est 
^^in  mélange  d'acide  pbosplioreux  et  d'acide  phosplioriquc.  M.  Salzcr 
Venu  concilier  ces  deux  opinions  eu  montrant  que,  si  dans  Toi^da* 
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tioii  lento  du  |)lios|iliore  nu  contncl  de  l'iiir  humide  la  iBdjeure  futif^ 
de  cet  éU^ment  est  convertie  en  un  melunge  d'actdes  phosphorcut  et 
phosphorique,  une  fraction  cependant ^  un  quinzième  environ»  serf  i 
former  un  acide  spécial,  que  Ton  peut  envisager  comme  résu liant  dlc- 
runion  de  molécules  égales  diacides  pliosplioreux  PhO'lP  et  d'aciée 
orlhophosphorique  PliOMP  avec  perle  d*une  molécule  d*cau  ; 

PliOIF-hPhO^U'  — ll'0  =  Pli'0«ir. 

Saher  a  pu  isoler  cet  ncide,  en  utilisîint  la  faible  solubililé  de  sou  sel 
de  soude  acide  Pli'0''Na'ir  ,  6irO,  qui  exige  pour  se  dissoudre  45pir- 
tiês  d*eau  froide  et  crisLillise  aisément. 

Le  sel  de  soude  donne,  par  double  décomposition  avec  l'acélale  de 
plomb  ou  avec  le  clilorure  tle  baryum,  les  bypoplïos|duiles  insolubles  de 
plomb  ou  de  baryum.  En  décomposant  le  premier,  mis  en  susjiensioH 
dans  TcaOt  par  Hiydrogènc  sulfuré  ou  le  second  par  une  dose  êqiii* 
valenle  d'acide  sulfurique  élendu,  on  met  en  liberté  Tacide  hypopbos- 
[diorique.  La  solution  Ollrée  est  concentrée  d\ibo3'd  à  cbaud,  puis  s 
liasse  température.  Ou  obtient  ainsi  une  masse  sirupeuse,  inerisUlH- 
sable.  Sous  rinfluence  des  acides  minéraux,  Tacide  Iiypopbosphoriq»^ 
s'bydrate  assez  rapidement  et  se  dédouble  en  un  mélange  d'acide  |iho^ 
reux  et  d'acide  m tbophosphoiique. 

Cette  ré^^iclion  lixe  nettement  sa  constitution  : 

PbO-(OIl)' 
Ph-(OIl)^ 

les  agents  oxydants,  lorsqu'ils  ne  sont  pas  à  même  de  provoque** 
dédoublement  préalable  en  acides  phosphoreux  et  phosphorique  norii^^'l 
restent  sans  elTet  :   chlore,  brome,   iode,   eau  oxygénée,  cbromalè   ^ 
potasse,   bichlorure  de   mercure,   sels   d'or  et  de   platine.   L'azo^^* 
d'argent  donne  un  précipilé  bLmc  qui  ne  noircit  pas  par  Tébulliti*^' 
Le  pernuuiganale  de  potasse  esl  le  seul  agent  oxydant  non  acide   *l| 
transforme  Pacide  hypoplios[diorique  en  acide  phosphorique.  1 

l/acide  libre    ne  précipite  pas    les  sels  de  chaux,    de  baryte,      *^ 
magnifie.  Il  piwipile  en  blanc  par  Peau  de  chaux.  Peau  de  baryte^ 
fhlormv  ferrique,  les  sels  de  plondi,  les  sels  de  magnésie  addilionf* 
d  anauoniaque,  par  Patotiite  nicrcureux  et  Pazolate  mercuriquc. 

On  ctuuidil  4  séries  d*hypt>phosphates,  répondant  aux  types  : 


PhHVM/,     rii*0'M;iL     Ph*0*MMl\     Ph'U*MH;\ 
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Sels  de  potassium.  —  I^Ph'O^K^ .  8IP0.  — Tables  orthoihombiqucs, 
sol u blés  dans  1/i  partie  il  eau,  insolublesï  dans  l'alcool.  Se  préparc  en 
saturant  le  sel  Ph*0'^K*ll'  par  la  potasse  caustique  et  en  évaporant  à, 
Yi^     &irop. 

2"  Ph^CKil .  5IP0. —  Cristaux  ilinorhombiqucs,  solubles  dans 
1/2  partie  dVan, 

3'  Ph*(TK*IP  *5rP0.  —  Prismes  ortliorhonibiques»  solubles  dans 
3  parties  d'eau.  S'obtient  par  double  décomposition  entre  le  sel 
bnrylique  et  le  sulfate  |»otassique.  Il  eristallise  aussi  avec  2  molécules 
d'eau  en  priâmes  clinorborjibiques. 

4*  PbMj'KIP,  —  Prismes  elinorhombiques  anhydres, 
5^  (I1rO^)'K'1P.  2UH).  —  Tuliles  solubles  dans  2  1/2  parties  d'eau 
ffrude,  obtenues  [^ar  condiinaison  de  PlïHj^KMl  avec  Pb*0*H^ 

Svh  de  sodhtm.  —  VÏViY'iU'A' ,  lOIPO.  —  Aiguilles  cHnorboin- 
l^ifjues^  solubles  dans  50  parties  d'eau  IVoide.  Dissous  dans  Peau  bouil- 
'^rile,  il  se  dépose  on  parlie  sous  forme  de  sel  bisodique. 

2^  PbMrNaMMUPO,  —  Taldes  clinorliombiques,  solubles  dans 
22  ptirlies  d'eau  froide. 

5*  Pli'0\NaMP  .  fi  IPO.  —  Ce  sel  se  forme  lorsque  le  phosphore 
^  Oxyde  au  eonluct  d'une  solution  de  chlorure  de  so<liuru.  Tables  clino- 
'"Hombiques,  solubles  dans  45  parties  d'eau  froide  et  dans  5  parties  d'eau 
bouillante. 

4"  Ph*0*NaH\  —  Tables  elinorhombiques. 

S''  (P!i'0*)'NaMl**  — Tables  elinorhombiques  solubles  dans  15  parties 
^'eau  froide;  obtenu  par  l'aclion  de  4  molécules  de  sel  disodiquc  sur 
*    tiiûlécule  de  carbonate  de  soude. 

Itijpophosphale  de  baryte.  —  l*"  Sel  neutre  Pb'0'"Ha,^'.  —  Peu  soluble 
dans  leau  et  l'acide  acétique.  Se  |irépare  par  double  décomposition. 

2"  PliM/BalP  ,  21PU.  —  Se  forme  par  double  décomposition  à  chaud 
*it  cristallise  par  refroidissement  on  longues  aiguilles  clinorbonibiques, 
*olubles  dans  1000  parties  d'eau  froide, 

llypophosphate  de  cakiuîu,  Plr(y*Ca/ ►SH'O.  —  Insoluble  dans 
IVau,  peu  soluble  dans  l'acide  acétique. 

Uypophosphafe  de  plomb,  llrO^Pb^/.  —  Insoluble  dans  l'eau,  peu 
loluble  dans  l'acide  acétique. 

Hypophoisphate  d*argenl^  Pli^O*Ag*.  —  Insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  Pacide  azotique  étendu  et  chaud,  qui  le  laisse  déposer  en  petits 
trij-taux.  Ce  sel  peut  se  préparer  par  double  décomposition,  ou  encore 
en  oxydant  le  phosphore  par  l'aeido  azotiquii  étendu,  en  présence  du 
nitrate  d'argent  (8  à  9  grammes  de  phosphore,  C  grammes  d'azotate 
d*argent  dissous  dans  1 00  grammes  d'eau,  1 00  grammes  d'acide  azolique 
d'une  densité  égale  à  1,2.  CliaulTcr  au  baiu-marie  dans  un  grand  ballon  ; 
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laisser  refroidir  dès  que  le  dégagemaat  de  gaz  se  ralentit).  L 
taUise  par  refroidissemeot. 

Domméet  iMerwùfmes  eameemmmt  im  formation  âet  acides  phoêphoriq 
et  dee  pkœpkaiee, 
!•  PbO*H». 
Poids  moléaibire  =  98 ;  Point  de  fiisioo^  ZSXP ;  dialeiir  de  fusion  = 

Densité  de  rodde  fondu  =  1,884  à  18^,2  ;  volume  molécnhire  de  l'adde  fondi 
PhOAH*  .  Aq  =  -f-  2,690  pMr  l'acide  eristaUisé. 

—  =  -i-  5,310  poor  radde  fonda. 

Pli.  0*.  fis  =-f  302,600  calories  pour  roeide  cristallisé. 

~  =  -f  S00,080      ~     pow  l'acide  fondu. 

Ph.O*.H'.Aq  =-r305,290      — 

Ptf.QS.Aq  =-r405.500      — 

Ph«.0».Aq  =4-35,600       — 

Pli*.0»  =-r3»,900     — 

Chaleur  de  neutralisation  de  taeide  phosphorique  normal  par  la  soi 

i  molécule  de  soude  (SsOE  Aq]  + 1;'6  molécule  d'acide  (Pb 0* H' Aq) .   .     =- 

-  —        +2/6  —  — 

-  -        +3,6  -  - 
-        +1                -                  - 

-  _        +2  -  - 
1  molécule  d'acide  (PhO^U'Aq)  +  1/2  molécule  de  soude  (NaOll  Aq) 

-  -  4-1  -  _ 

-  ~  +2  -  - 

-  -  -1-5  -  - 
-4-4                 -  -      .   .    =H 

On  voit  d'après  cela  que,  lorsqu'on  ajoute  à  1  molécule 
caustique   dissoute    des   quantités   croissantes    d'acide  phos 
normal  dissous,  la  chaleur  dégagée  va  en  augmentant  propori 
ment  avec  la  dose  d'acide,  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  employé  1/3 
d'acide;  elle  est  alors  égale  à  11,343  calories. 

A  partir  de  là,  la  chaleur  dégagée  augmente  encore  avec  la 
d'acide,  mais  suivant  une  autre  loi  que  la  proportionnalité.  Le  m 
14,829  calories,  correspond  à  l'introduction  de  1  molécule 
phosphorique.  Pour  le  premier  et  le  second  sixième  on  a  5,88( 
et  pour  le  troisième  sixième  on  a  2,196  calories;  enGn  la 
moitié  de  la  molécule  d'acide  ne  dégage  plus  que  1,290  caloi 
deuxième  molécule  d'acide  phosphorique  provoque,  au  conlr; 
absorption  de  chaleur  de  0,171  calories. 

L'acide  phosphorique  normal  se  distingue  donc  nettement,  au 
vue  thermique,  des  acides  sulfurique,  séléniquc,  azotique, 
drique,  bromhydrique  et  iodhydrique,  pour  lesquels  le  maxi 
chaleur  dégagée  correspond  à  la  production  du  sel  neutre,  ta 
pour  l'acide  phosphorique  il  correspond  au  rapport 

NaOHAnu-PhO^iPAq. 
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^B^eiernnd  tiblcaii  montre  que  la  chaleur  dégagée  croît  avec  la  José 
l^lcali,  d'al>ord  |iroporlioniiellt*mcTit  avec  elle  jusqu'à  ce  que  Ton  ait 
^joulé  1  molécule  de  soutle  pour  l  uiolécult^  d'acide;  de  là  elle  aug- 
tnenlcplus  lentement  pendant  riiitroduction  d*ane  seconde  molécule  de 
Soucle^et  plus  lentement  encore  de  la  seconde  a  la  troisième  molécule  de 
soude.  Les  chaleurs  dégagées  sont»  en  effet  ; 

^^M  CAÏÙTiÙt- 

^^^^      Pottf  la  i*»  molécule  de  soude.    . 14,829 

^^V       —  ^*  —       ^,^oi 

^^Ttomsen  a  déterminé  Tavidité  relative  de  Tacide  phosphoriquc 
^■rinal  en  mesurant  les  phénomènes  Iberniiqucs  correspondant  aux 
^Bux  systèmes  de  réaction  suivants  : 

^^H  Gilori«f. 

^H  ,  j  SO*Xn«Aq4-2tPhO*H*Aq;i =  — 1,500 

^M  }  2(ï»hO*Nari<Aq +SÛ•1I^^ ~  +  0Jl>2 

^m         ,.  (  SO*>VAci  +  rhO*ll»^i =  -flJlG 

^m  ^*  ?  rhO*.XaMJA.i-hSO*ïl*Aq = -f  5.108 

^B  Les  deux  premiers  memhres  du  système  I  contieunent  les  éléments  de 
■(NaOH A([)  4-  SOMlVAq  -4-  2(PliOMFAq). 

H[  La  différence  des  deux  phéuoniènes  thermiques  opposés  doit  être 
^Bgaleii  la  difîérencc  des  phénomènes  tlierm/qucs  résulhmt  de  la  réac- 
tion de  2  (Na  011  Aq)  sur  SO^rAq  d'une  part  et  sur  2(I*hOMrAi}  d'autre 
r^fart,  c'est-à-dire  à 

k  31,578  -  29,658  =  1,720. 

BOr 

■  192  —  (—  15U0)  =  1,692, 

W      l'accord  est  donc  satisfaisant. 

^m  On  doit  avoir  de  mèrne^  d'après  le  système  II, 

H  5,108  —  (—  i  116)  =  ùiJy7Sj-^,018j 

H  4,224  4,500 

¥^     ^^tmd  est  également  satisfaisant. 

^^  E«  tûtnparanl  SO*Aq   à  Ph'0'%\q,  on  trouve   tpjç  Tavidité  de    Ta- 

^J'***' l^ho>(diorique  est  la  moitié  de  celle  de  Tacide  sulfurique,  et  [ïar 

^^^*^»éi|uont  le  quart  de  celle  de  Tacidc  chlorhydrique,  si  Ion  oppose 

■■^''U^inrU^Vq. 

^K  Chaleur  de  neulraUéaiion  de  Vaeide  pyrophosphorique, 

^^H  Calories, 

^M  îïaOHAn  +  i/G(Pl]*0*H*A.i) =  +    9»0H0 

^M  —      +l/^[Pli*0^ll*Aij)   .    .                      ...,,,       =  H- 15,184 

^m  -      +l/2(Hi<a'U*A4J  .............       =+14.322 

^1  -    +(ini«oni*Aq)  ,  . =  +  u,'^i^ 


27t  CUraiBGENÉRALE, 

rii'OnPÀq^-NaOUA.i =14,376 

—  ^2(NaOflAq] .  =  Î8,6il 

—  +4(NoOEÎAq) ^52,73» 

—  -j-G(ISa011Aq} =54,480 

lialeur  de  nculralisation  de  1  molécule  de  soude  croît 
tionuellemeat  a  la  qiiontitc  d\icidejusqii*;ni  moment  où  Ton  a  fait  inter- 
venir 1/4  molécule  ;  de  là  à  1/2  molécule,  qui  corresjjoiid  au  maximum, 
raugmeulatiou  est  notablement  moindre. 

La  cfialeur  de  neulmlisalion  de  1  molécule  diacide  pyrophosphonque 
croît  |>ropoiiiofinellcment  à  la  dose  de  soude  jusqu*a  concurrence  de 
2  molécules;  de  2  à  4  molécules  raugmentalioo  est  un  peu  plus  faible 
que  de  0  à  2  : 

1«  molécule  dt!  soude 14.371  )  50  nj t 

2*  iiioléciilc  tic  soude-    ..*..,       14,268  ]       * 
5*  et  4'  luolLcule  do  soude  ,    ,    .    ,       2 i, 01*4 

Ces  résuUals  établissent  nettement  le  caractère  tétrabasîque  de  Tacule 
pyropboFpborique. 

La  chaleur  de  neutralisation  de  racide  mctaphospliorique  (1  molécule) 
a  été  trouvée  égale  à 

pour  1/2  molécule  Na  OlIAq.  .   ,  ,  ,       7,05(3, 
pour  1  molécule  Na 011  Aq lî,400. 

L'acide  métiphospliorique  étant  monobasique,  le  maximum  doit  être     , 
atteint  ;  cependant  on  a  trouvé  ^B 

pour  2  molécules  do  NaO II Aq.  .  .  .  t}l,5I0,  ^^^1 

Ce  résultat  inattendu  tient  à  ce  que  Tacide  métapliusjdioriqoe,  même 
en  solutions  étendues^  est  dans  un  état  conslant  de  Iransrormalion,  par 
suite  de  sa  conversion  en  acide  pyropbosphorique  et  en  acide  normal 


Données  tkerrniqueê  concernant  l'acide  phosphoreux, 

calorie! . 

Chaleur  du  disîoluUon  de  i'acidccrîftall  isê  l'bO^IP.  Alj.    .    ,    .    .  —     0,130 

Cliaïcur  de  dtssoluUoti  de  Tacide  fondu  PhO^(P  .  Al]. -f      3,9 M) 

{PU.  U^,  H*)  cristallise 4-227,700 

(Ph  .  (P .  IP)  foudu -j-  224,a'»0 

(Ph  .  0-* .  IF .  Aq) -h  227.570 

(Ph«.0V.Aq)  .   , •   .    .  -h25O.0ÛO 

Poinl  de  fusion  de  PhO' lï*+ 70*J. 
Cbatcur  de  fusion  —  3|070. 
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Chaleur  de  neutralisation  de  Vacide  phosphoreux. 

Calorie*, 
imolccule  iNaOHAq-f  i/^riiO'IPAq 9.647 

—  +1/2        -  14,224 

—  +1  —  14,832 

—  +2  —  14,856 

Calories. 
imolcculcPhO'U'A(iH-i/2Na011Aq 7,428 

—  4-1        —  14,832 

—  -1-2        —  28,448 

—  -1-3        —  2^940 

La  chaleur  de  neutralisation  de  1  molécule  d'acide  phosphoreux  est 
donc  proportionnelle  à  la  dose  de  soude  jusqu'à  emploi  de  2  molécules 
de  cette  dernière,  pour  lesquelles  elle  est  maxime.  Réciproquement, 
la  chaleur  de  neutralisation  de  1  molécule  de  soude  est  proportionnelle 
à  la  dose  d'acide  jusqu'à  concurrence  de  1/2  molécule,  limite  à  partir 
de  laquelle  elle  n'augmente  plus  sensiblement. 

Ces  résultats  établissent  nettement  le  caractère  bibasique  de  cet  acide; 
ils  s'accordent  avec  les  conclusions  tirées  des  phénomènes  d'ordre 
chimique  qui  ont  fait  attribuer  à  cet  acide  la  formule  PhOII(OII)\ 

Données  thermiques  relatives  à  l'acide  hypophosphoreux  et  aux  hypophosphites. 

Calories. 

^.   .        1     r     1  .•      i  PliOMP(crUtallisc)  .  An  ...       —     0,170 

Chaleur  de  (lisâolulioii  <  niiA*in/r     i  \    »  i      ojj« 

(  PliO*!!*»  (fondu).  Aq -|-     2,140 

(I'h.O«.IP)  cristallisé -|- 139,970 

(l»h  .  0«  .  IP)  fondu -h  i37,660 

(Ph.C«.H')Aq) +159.800 

Point  de  fusion  -|- 17*',4 

CUalcur  de  fusion  — 2,310 

Chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  phosphoreux. 

Calories. 
Pour  1  molécule  Ph 0*11' Aq  et  1/2  molécule  NaO  II  Aq  ...       +   7,695 

—  —  1  —  ...       +15,100 

—  _  2  —  ...       +15,275 

D*OLi  ressort,  sans  aucun  doute  possible,  le  caractère  monobasique  de 
racîde  hypophosphoreux. 


ARSENIATES. 

L'acide  arséniquea  été  décrit  précédemment,  tome  II,  p.  402. 
Les  arséniates  se  rapprochent  beaucoup  plus  des  phosphates  que  les 
^anadatcs.  Ln  ressemblance  est  surtout  frappante  à  cause  de  l'isomor- 
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phisme  des  sels  corre^pondanU.  On  en  connaît  divers  typus  : 

Orlhoarscnial€s  AsO*X^, 
Pyroarsénîa tes  As*  0^  ï*, 
Métjrséniates     AsO*X, 

qui  rajuvelleHl  liîs  fojines  analogues  des   orUiophosplï.ites,    (lyroplid 
[ibales,  niéta|jhosplialcs. 

Les  pyroarsêniales  dérivent  des  orlhoarséniates  inlenncdiaires 
perte  de  1/2  moléeule  de^iu  : 

2(AsO*JPU)  =  ir0  +  As*0^M'. 

Les  métarséniales  se  forment  d'une  la^^on  analogue  aux  défiens  ili 
orth.'irscniales  fnonométalliques, 

AsO*Mll'==II»0  +  AsO^M, 

aUohimcut  comme  les  pyrupliosplutLes  et  les  métaplîospliates  dêrivi 
des  ortlioplmsphales  bi  ou  niomunélalliqnes.  Mais,  Ia,ndis  que  les  anl 
dropliospliales  (pjro  et  meta)   alcalins  conservent  leur  individualité," 
même  eu  solution  et  en  présence  d'un  excès  d'eau,  an  moîna  penda 
un  eerhiin  temps.  1rs  pyruarâénialos  cl  les  métiirséniales  alcalins  dis 
ne  se  distinguent  plus  par  aucun  caractère  des  ortliarscniales  cori 
pondants.  Il  est  jKrobablc  que  le  type  orllio  se  reforme  tout  de  suite 


AsMFM' 
AsO^M- 


ll*0  =  2(AsO^>lMl), 
11H)  =  A^0\M1I*. 


Les  arscnîates  sont  jL^nnéralement  isomorphes  avcclespbospbales, 
arséuiatcs  monoînélalliques  sont  très  soin  blés   dans  Tcau,  à   réacti 
fortcniLînt  acide.  La  calcinalion  les  couveitil  eu  mélarsénrates. 

Les  arséniales  bi  et  trimétalltques  sont  solubles  s*il  s'agit  d*un 
alralin,  insolubles  pour  les  aulrcs  inclaux.  Ou  prépare  généraleiuent 
arséniales  bt  el  Irimétnlliques  insoluiiles  par  double  découi[»osilii 
entre  un  arséniaki  alcalin  el  un  sel  mcblliquc.  Le  précipité  foriné  est' 
amorpbe,  mais  peut,  dans  cerbins  cas,  devenir  ciislalliu  lorM|u''il  est 
mainlcnu  longlcnq)s  à  100".  Les  sels  des  métaux  lourds  ont  mi€ 
tendance  a  fournir  des  arséniates  Irimétalliques  lorsqu'on  les  Iraîto 
par  un  arséniale  alcalîî»  ménre  liimélallique* 

Les  arséniates  insolubles  se  dissolvent  dans  l'acide  cblorhydrique. 
Ces  solutions  se  comportent  avec  Fliydrogéne  sulfuré  eornnie  Uil 
mélange  de  solutions  ebl*   '    'nqucs  d'acide  arséniquc  et  de  sel  du 
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Ketal  de  rarséniate.  Les  orséniates  dissaus  dfins  l'acide  nxaliqiie  preci- 
'  pilent  en  jaune,  surtout  à  clmud,  par  une  soliilton  fUGlifjue  de  molyb- 

daltî    d*araraoniîH|ue   (arséniomolybdaLc   d*amiiioriiaque    seiidilable    au 

phuspliDinoly  bdate) . 

Arnéniates  de  potassium. —  1**  AsO^K\  — Aiguilles  déliquesccnles; 

se  préparc  en  saturant  raeide  arséniquc  ou  les  arséniak'S  lii  ou  inono- 

|>otaï^si(|ues  par  la  potasse. 
I      2*  AâO^KMI.  — Iiieristallisable  et  déliipioscejiL,  ()o  le  Forme  par  coai- 
[  Wnaison  direcle,  As'O'Aq  -+-  4K0H  =  !2(AsO'KMI)  -h  IPO. 
I      5*  AsO*KH^  —  Il  cristallise  fiicilemenl,  en  volumineux  octaèdres  à 
I  hase  carrée,  inaltérables  à  Tair,  sotubles  et  à  réaclion  acide.  Se  prépare 
I  par  Tunion  diretie  de  l'acide  arsénique  avre  Tun  des  deux  sels  précc- 

W    Arséniaieis  de  sodium» —  1**  AsO*NaM211*0.  —  I^rismes  à  6  pans, 
î^'raljles  à  Tair.  Sa  solution  a  une  réacliou  alealinc  et  absorbe  Tacide 
>riîr]ue  de  Tair;  a  15",  100  parties  d'eau  dissolvent  28  parties  de 
«el.  Il  se  prépare  en  saturant  Tacide  arsénique  avec  la  sou  Je. 

2*  AsO^NirlL  12irO,   lorsqu'il   se  dépose  à  basse    tenipcrature  ; 
AsO*.W  11.811*0  lorsqu^il  cristallise  à -h  2U^ 

Le  premier  hydrate  se  présente  sous  forme  de  gros  cristaux  efflores- 

cents.  Il  se  prépare  directement  par  la  ronibinaison,  dans  des  propnr- 

li^iTt^  *  nnvenables,  de  la  sonde  caustique  avec  Taciile  arsénique.  On  peut 

ik .  ire  ensemble  de  Tacide  arséuieux  et  de  Thydratc  de  soude  ;  il  se 

14e  de  rhydrogène  : 

A»' 0''  +  4NaOH  +  H*0  =  2 ( AsO*NaMI)  4-  ir. 

5*  As^yXall'.iri).  —  Prismes  droits  à  base  rliombe,  volumineux  et 
loti  crQorescculs.  A  une  sulutiou  d'arséntale  bisodique  00  aj  ou  le  asscx 
Taeide  arsénique  pour  que  le  liquide  ne  précipite  plus  par  I«  chlorure 
"iJe  Uirvum  et  on  concentre. 

Ar^niiate^  d'ammoniaque,  —  1"  AsD*.(A2lI*f.  —  Lorsqu'on  sursa- 
ire  Tacide  arsénique  par  ranimoniatpie,  ou  obtient  le  sel  triammonitjue, 
sous  la  forme  d'une  poudre  [»eu  solublc,  que  l;i  cbaleur  transforme 
Cil  ammoniaque  et  en  sel  biaunnouiqiie. 

2*  AsO\  (AzIiyH.  —  On  ajoute  de  rammoniaque  a  une  solution  cou- 

cenlrc'C  d'acide  arsénique  jusqu'à  appaniiou  d'un  précipité  perniancnt. 

I^  liquiile,  en  s'évaporant  spontancmeutj  dépose  des  prismes  quadra* 

tiques^  efîlorescents  par  perte  de  la  moitié  de  Tammoniaque;  sa  ré-» 

kciion  est  ab  aline. 

5*  AsO*(Azir)H'. —  Très  soiuble,  déliquescent,  h  réaction  aàde\ 
fiéialtiseen  octaèdres  a  huBo  currée.  Pour  le  préparer,  on  salure  m^Qm* 


tiê 

ptètemeiil  raekle 


,  Comme  les  seU  préecHlenUt  il  e^l  Accû 


Anémaim  ietmyle.  —  1*  (AsO^fBa/.—  rra:ipité  tiUnc.  solul 
dans  20O0  parties  d^eaa  froide*  obtenu  avec  le  chlorure  ilc  baryum 
One  soititMMi  ammoniacale  d'acide  anénique. 

T  AsO^Ba^H.H'O.  —  Peu  sotuble  dans  Peau,  soluble  dniis  i'acii 
acétique,  d'où  il  se  sépare  f;»cîleiDcnt  en  oclaèdres  à  base  corrêc.  roi 
le  préparer,  on  verse  goaitc  à  goiilte  un  arsênîate  alcalin  bimél;illîq^ 
dans  une  solution  de  eklomre  de  baryum* 

3*  (A50^>*Ba^B'  ou  arseniale  acide.  —  Lorsqu'on  Iraîle  le  sel  prècè^ 
dent  par  Teau  bottilbnte«  il  se  scinde  en  arscniate  acide  solubk  et  M 
ar^niale  trimétalltque  insoluble*  Le  sel  acide  est  soluble  el  crislaff 
lisable. 

t^AméniaiedoubledelHuyleet  d'ammoniaque^  As04ia^(  AzU*) .  '211" 
—  Prismes  ou  aiguilles  microscopiques,  obtenus  en  vei':?ant  de  ramri 
niaque  caustique  dans  une  solution  d  ar:^éniale  de   barvte  dans  Tacii 
nitrique. 

Avaénialnn  de  xtronliunu  As O^Sr^IL  —  Soluble dansTacitlc  aciHiqi 
d  où  il  se  sépare  eu  lamelles  presque  rectangulaires;  se  j)réf>ate  c 
le  sel  corresponJant  de  baryum* 

Il  en  est  de  même  du  sel  double  ammoniacal,  AsO^Sr(A2ir)* 

Arsénialcii  de  calcium.  —  I*  (AsOyCa/,  —  Insoluble  dans  Tcai^ 
soluble  dans  les  arides.  Se  forme  par  double  décomposition  entre  Tai 
séniato  tri  métallique  de  soude  ou  une  solution  ammoniacale  d'acicâ 
arséniquc  et  le  clilonire  de  calcium* 

2°  AsO*Ca^IL  —  Se  rencontre  dans  le  régne  minéral,  cristallisé 
petites  aiguilles  contenant  5  niolécules  d*cau  (pliaruiacolile).  Très  p<3» 
soluble  dans  Peau»  soluble  dans   l'acîdt;  acétique:   se  prépare  cornu 
le  sel  bimélalliquc  de  baryum* 

5**  (AsOy QiJP.  —  Sel  soluble  dans  leau  et  cristallisable. 

<bi  a  décrit  deux  orséniates  doubles  tic  c:ik'ium  et  d^airnuouium  : 

L'on,  (AsO^fXa^^.AxUMP.SlPU,  se  dépose  en  tables  rboiiiboidaltf 
peu  solubles,  par  le  rerroidissement  d*un  mélange  de  solutions  cbaudtf 
d*arsenîalc  triammotiirjuc  cl  de  nitrate  de  cliaux. 

L'autre,  AsO^ .  Cn„ .  A/JT .  IPO,  se  préci jiite  par  raujniouiaque  dans  uf 
solution  azotique  d*arséniate  de  cbaux.  Le  précipité  vohnuineux  fonr" 
au  début  d(*viefil  crislidlin. 

Aracnialt^H  de  mtajtu'fifum.  —  l''(AsO*)'Mg/'»Aq*  — iVécipilé  in^ 
lublc. 

2**  AsO*MgJl.rilI'0.  —  bisolublc  dans  IVau»  soluble    datis    Taci' 
acétique . 

5*  (AsO^yMgJW  Ma^s Meuse  très  soluble. 


irsériiafe  ammoniaca-magnétien,  AsO*Mg^,  .Azll**  ^ —  Sel  presque 
C^lubb  dans  une  eau  aiiimoniacalc.  Se  Iransfonne  [mr  cnlei nation  en 

Dan^niate  de  magnésium.    Il   rcssemblo  bcaucouji   au    phûs|iliatc 

aoniaco-magnésien. 
\AYmiiaies  de  manganèse,  A.*iO^MnH.  — IVécipîtc  blanc,  insoluble 

ns  Tean,  soluble  dans  iin  excès  d'acide. 

l(AsO*)'Mnll*  crisbllisc  tiaiis  Tacide  nrétitine  en  lamelles  quadrangu- 

mm  JcliquGscentes.  *^ 

Ànéniale  manganoso-ftmmonùjue,  AsO\Mn.AzH*.  5IP0.  —  Se 
mmù  dans  le  mélange  de  solulioos  eLiudes  de  elilorure  de  manga* 
lèse  et  d'acide  arséniquc  ammoniacal.  Le  précipité  devient  grenu  et 
iriâtallin. 

Ànmiatcs  de  nickel,  ksO^KiJL  —  Poudre  veti  pâle,  insoluble  dans 
|Vau,  sohîble  dans  les  acides, 

(^n  connaît  deux  arséuiates  du  nickel  naturels  : 


{AsOVNi' .  2NiO    et     (AsO»)*Ni'. 

Àrnétuales  de  cobalt  —  (AsO*)'Co^ .  511*0.  —  Se  rencontre  crislallisé 
'anslji  nature, 

As(J*ColL  —  Précipité  rose,  solublc  dan^  un  excès  d*acide  arséniquc, 
^h\ik  dans  ranimooiai]ne  et  l'acide  cbloiliydi ique. 
Anéniates  de  zinc,  AsiV  /InJL  —  Poudre  blanclic.  insolufde  dans 
fca»,  solublc  dans  Facide  arséniquc.  Celte  solution  dépotée  des  cristaux 
c4ii|ueî^dr  sel  acide  (AsOyZnH^ 
Anéniate  de  zinc  ammoniacal^  (AsrP)'Zn^  •  Azii\  ÔU'U.  —  Précî- 
blanc,  floconneux»  devenant  cristallin;  il  résulte  du  mélange  d*une 
Wulion  Je  sulfate  de  xinc  avec  une  solution  d'arséniate  de  soude  addî- 
Wûftée  d'ammoniaque. 

Auéniaie  feiTcux,  AsO' Fe^,II,  —  Précipité  blanc,  très  oxydable. 
uaies  /em^MeA'.— (AsO^)*(Fe*)ï,,  —  Pour  le  pré[iarer,  on  oxyde 
I  ferreux  par  l'acide  azotique  cl  on  précipile  la  solution  par  Fam- 
<>i»iaque. 

(AsO*f .  (Fe*)„  .  H* .  i,5II' 0-  —  Poudre  blancbc.  insolubledans  Peau, 
'obtenue  par  double  décomposition  entre  un  sel  ferrique  et  un  arséniale 
j'':atiu  biuK'tallique. 

Arscrùatcs   ferriqucs   naturels   :  Scoroditc ,    (AsO')* .  (Fe*)^,  *  4 IPO ; 
'  «nsistcr.  ( AsO*)* ,  (Fe^,  +  (Fc*)„  (011)'^  +  OIPO ; 
\Vuifeim  2[{As()V  .  (Fe'j.J  -h(As0yFc;4-4(Fe'),,(0Ilf  +  18IP0. 
^^^^males    d'alumine^     (As'O^)^  •2(AI')„     (pyroanéuiate)     ou 
'*^^'r(AP),II\  —Sel  insoluble. 
t'^Oy  .(AP)„IP.  —  Sel  très  solublc,  incristallisable. 


— r*-^ 

CllIMfE  GÉNÉRALE 


Arséniale  de  chrome,  —  Précipité  vert. 

Arséniale  de  hUmuth^   (As*0^)' .  JXiJ  ou  pyroarsénialc. 
lubie  dfins  IVau  et  l'acide  azoliijue,  soluhle  dans  l'acide  chIorhy3 

Arséniates  de  thfMmm,  AsO* ,  TP.  —  Se  présente  sous  la  formel 
magma  cristiillin  peu  solulile,  qui  se  sépare  lorsqu'on  ajoute  de  l'affl 
niacpie  ù  mie  soluliou  d'arséniale  acide,  AsO*TI  H*» 

L'arsénialc  acide  prend  naissance  lorsqu*on  fait  bouillir  avec  Jel 
un  mélange  d'acide  ar«éuiaux  et  de  peroxyde  de  tliallium  : 


As*  0'  +  Tl'  0^  H-  2  ir-  0  =  2  (AsO* .  Tl  11»)  ; 


« 


par  refroidissement  il  se  sépare  eu  aij^uillcs. 

Arsêniafe  (haUique,  AsO^TI,^, ,  2I1M].  —  Précipité  gélatineux  j| 
citron,  formé  par  racide  arséniciue  dans  une  solution  de  m 
thallique. 

Arséniaicg  d'argent^  AbO*Ap*.  —  Précipité  rouge-brique,  so 
dans  les  acides  et  dans  rammoniaque.  La  cal  ci  nation  le  décompo 
oxygène,  acide  arsénieux  et  arséniure  d'argent»  Sa  solution  dansP 
arsénique  dépose  par  concentration  une  poudre  cristalline*  c^^ 
2|As'0%Ag*0.  fl 

Améniaies  de  plomb,  {AsO*)'Pb/  et  (AsO*) .  Pb^^Il,  tous  deoS 
lubies. 

Mimelèse  ou  chlorarséniatc  de  plomb  naturel,  (As(V)' .  Pb^Cl,  q 
lise  en  prismes, 

Arséniatt\H  de  euivre^  AsO*Cu,JL  —  Précipité  vert. 

Euchroïte,  {AsO*)*Cu' .  Cu(OH}'  .  OIPO. 

Olivénite^  (As()*)'Cu^,  avec  substitution  d'acide  phosphoriquc 
partie  de  racide  arsénique. 

Arêéniafc  nwrcuriqiu\  AsO^.  Ilg.  Il,  —  Poudre  jaune,  solubl( 
un  excès  d'acide  arsénique. 

Arnéniaie  merrii}^euXy  AsO*  *  (Hg-),JI*  —  Préciju'té  blanc-]ai 
devenant  rouge,  obtenu  par  Taetion  de  Tacide  arsénique  sur^ 


I 


mercureux* 


i 


Sa  solution  dans  I*acide  arsénique  fournit  par  évaporation  tine] 
blanche,  aubydre,  As-0* .  llg,,*0,  soluble  dans  l'acide  azotique 


AllSÉMTES  MÉTALLIOUES,  (As05)M,\      AsO^M/H. 


I 


Les  arsériites  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  et  présentent  plt 
types  de  composition  ;  ils  se  forment  directement  par  la  combinai 
l'acide  arsénieux  avec  Falcali  caustique,  ou  par  la  réaction  de  cet 
sur  un  carbonati^  alcalin.   La<  a^enls  oxydants  (acide  clu'oniiquc 
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i/ingnnale  de  polasse,  calcination  n  Tair)  los  convciiissent  en  arsé- 

iales;  calcinés  à  Fabri  de  r;iir,  ils  se  li*ansfornieiil  aussi  en  arsc- 
niale^t  en  perdant  de  l'arsenic. 

Lcsarsénites  alcalino-lerreux  (de  chaux,  de  liaryle  et  de  slronliaiie), 
rurmês  par  addition  d'aiide  arsénicux  à  un  excès  d'Iiydrate  alcalino- 
If^mnix,  sont  insolubles  dans  Teau,  mais  solublos  dans  les  acides  étendus 
d  dans  les  sels  ammoniacaux. 

Les  arsênites  métalliques  sont  insolubles;  ils  se  préparent  par  double 
JéeoiDposition.  Lorsqu'on  les  cliauflej  ils  perdent  leur  acide,  et  laissent 
«a  résidu  d*oxyde  ou  de  métal,  si  Toxyde  est  réductible  par  la  clialeur» 

ArsénUcs  de  poiassium.  —  Astf  ,  KMIou  As-Q-' .  2K=iï .  11-0,  —On 
Toad  i  molécule  d'anliydi'ide  arsénieux  avec  2  molécules  de  carbonate  de 

I potasse,  puis  on  reprend  par  Feau  ;  ou  bien  on  trailc  Tacide  ar>énieux 
l^r  une  lessive  de  potasse  caustique*  La  solution  évaporée  à  consistance 
nnipeuset  <^(  maintenue  à  40^,  se  prend  en  une  masse  cristalline  déli- 
ipiescenle.  Par  évaporatîon  à  sec  on  obtient  une  niasse  solide  laiteuse. 
On  reconnaît  la  présence  d'un  excès  d'acide  arsénieux  au  nioyen  d'un 
jselinercurique,  qui  dans  ce  cas  donne  un  précipité  noir,  par  suite  de  la 
rerluriion  du  sel  mercuriquc  sous  Tinfluence  de  Texcès  d'acide  arsé- 
^lieux, 

■   2(As(f  KIP)  -h  As'O'ûu  2AsMP  .  KM") ,  21F0,  —  Cristallise  en  prismes 
I     rectangulaires  perdant  h  100"  une  molécule  d'eau,  et  donnant 


2As'0\K*OJF0. 


^m^  une  température  plus  élevée,  et  dans  Tair  gec^  on  élimine  encore  une 

^polécule  d'eau,  et  ou  arrive  au  sel  2As'ff' .  K'O,  qui  fond  en  \\n  liquide 

^■^tine,  se  concrétant  en  une  masse  visqueuse,  jautic  et  déliquesccnlo- 

^^   le  sel  2As'0'\  K-O .  till'O  prend  naissance  par  digestion  à  100*  de 

1  nciJe  arsénieux  avec  une  stdulion  de  earbonatr  de  potasse.  I/anliydride 

arsénieux  bouilli  avec  une  solution  de  cai'bouale  de  potasse  donne, 

3prés  concentration,  des  cristaux  dont  la  composition  répond  à  la  fornuile 

A^*(J%  K'O  .  tîIFO;  en  évaporant  au  conliaire  la  liqueur  à  sec,  à  lOO",  il 

fe«tc  une  masse  cristalline  représentée  par  la  formule 


'    fftn  fond  sa 


SAs'O\2K*0.6H*0, 


ijui  fond  sans  perle  d'eau,  et  cristallise  de  nouveau  par  refroidissement* 
ArmiUc  de  somfe,  AsO'Na-11.  on  As*0\  liiNa-O  JPO.  —Masse 

visqueuse,  contenant  de  petits  cristaux  grenus, 
Ariiénile  d^ammonktque,  AsH*"\  (Azll*)*0  ou  AsO'.A/ir.  —  Masse 
rc,  composée  de  lamelles  bexagonales,  ortborbombiques;  se  préparc 


CfinitE  CÉ>ÊnALE. 

en  versonl  une  solution  coiicoiiUm*  d\iiniuûnin(|ue  sur  de  l'achlc  arsi- 
iiieux  en  poudre.  Ce  s!»l  perd  faeilemetit  de  raninjoniaquc. 

Am^nife  <k  chaux,  AsO'Ca^ll  ou  As*0\  tîCaO.  IIH).  —  Iinoluble 
dnns  IVflu,  soluble  dans  les  acides  el  dans  les  sels  anuiioniacauï.  Se 
prépare  par  double  décomposition* 

Ar&éniie  de  mafjjte.'iium^  A^fPMg^.  IL —  Insoluble  dans  Teau;  «^•clié 
à  205",  il  perd  de  Teau  et  donne  ilu  pyroarsénilc  As*0/Mg^'  oa 
As'tV .  2MgU. 

Araénite  manganeux,  —  Précipité  blanc  trè^  oxydable»  formé  par 
double  décomposition. 

Aménité  de  mckef,  AsO^ .  Ni,, .  II*  —  Poudre  vei*te,  insoluble,  solublc 
dans  rammoniaque* 

Arsénile  de  cobalt^  AsO'v.  Co^^  JK  — Précipité  rose,  solulde  liaas 
Fa  m  mon  i  a  que. 

Arsénile  de  zinc,  As'O'.ZnO  ou  (AsO*)'Zn„*.  —  Poudre  crîsldlinc 
Ijrîllanle,  obtenue  par  Faction  d*une  solution  arsénieuse  sur  une  solu- 
tion ammoniatMie  de  sel  île  /inc, 

Ar&énile  fen'cnXn  As 0'' .  Fc^  ,  IL  —  Précipité  blanc,  très  oxydable, 
soluble  dans  Fammoniaque. 

Arsénile  ferrique,  (AsO'')*(Fe')„  ou  As*0\  (Fe'),,0\  Ce  sel  n*a  été 
obtenu  qu*en  combinaison  ou  en  mélange  avec  de  Fbydrate  ferriqiiCt 
sous  !a  forme  d'un  précipité  insoluble,  couleur  rouille»  suit  par  double 
décomposition I  aoit  par  combinaison  de  Facide  arsênieux  avec  Fliydra 
fcrrique  récemment  précipité.  L'bydrate  ffrriijue  Iraîchcment  précipi 
constitue  un  bon  contrepoison  de  l*acide  arsênieux,  qu'il  insolubilisc 

Arsénitea  de  plomb,  —  Suivant  que  Fon  précipite  Farsénile  d*amm 
niaque  par  Facélate  neutre,  par  Facétale  basique  ou  par  Facélale 
ammoniacal  de  plomb,  les  précipités  obtenus  offrent  les  compositions 
suivantes  : 


le 


(\sO')'I'b„ .  n\     AsO'Pb,, .  H.     As'O' .  2PbO  ou  As'O'Pb*. 


I 


L'arscnite  bipot^issique  AsU'KMl  fournit  avec  Facétatc  de  plomb  un 
précipité  réponriant  à  la  formule   2AsM>  .  nPbO .  olPO.  Enfin,  lora^ 

qu'on  traite  une  solution  bouillante  d'acide  arsênieux  par  du  sous* 
acétate  de  plomb  ou  lorsqu  on  précipite  par  un  arsénite  alcalin  une 
solution  alcaline  d'Iiydralc  de  plomb,  on  obtient  le  sel  Iri basique 
(As<P)^Pb^ 

AmhiUe  de  cuivre,  AsO^CuII.  —  pj-écipilé  vert,  obtenu  par  double 
décomposition  entre  un  arsénite  alcalin  et  un  sel  de  cuivre*  m 

(AsCF)-Cu'.  —  Sel  d'un  vert  plus  franc,  également  obtenu  par  double 
déconqiosilion.    Ces  deux  préci[ntés  fonuenl    ce  qne   l*iin    nomme   I 


nie    le 


H  de  Schecle*  L'aniTrionia(]ue  les  di&soul,  et  In  soUilinn,  cnncenircn 

(rdift  fournil  «lis  crislaux  bleus  diin  arsêiiiale  ciipro-aniiiionifiiic;  en 

m  temps  il  se  forme  de  l^arsàciùle   cuivreux  jnunàlrc*  La  polasse 

ssAul  également  rarseoite  cutvrique  ;    il  se   dépose  de  Foxyde  vm- 

eux,  el  le    liquide  retient  de  t\ïr5*3ninle  alcalin. 

Par  la  digestion  de  Tacide  nrsénieux:  en   prtisenct'  de  Teau  aver  du 

arbonate  de  cutvre,  on  obtient  un  sel  acide  (AsO')M'.u,JI^  solulde,  dont 

solution  ne  précipite  pas  par  les  alealis. 

Le  vert  de  Schweinlurl,  ou  arélo-arsêaite  de  cuivre^  I5[As'0'* ,  CuO| 

h(CMrO*)*Cu,  est  un   précipité  cristallin   d\nw  belle   teinte   verte, 

fînsoluble  dans  l'eau,  que  l'on  obtient  en  ajcrulant  a  nne  solution  bouil- 

Iknie  Je  4  parties  d\ieidc  arménien x  dans  50  parli<îs  dV*nu  une  iHniillie 

iclaire,  faite  avec  5  parties  de  verdet  délayé  dans  Peau  tiède.  En  pndon- 

Igcanl  rr*bullition|  et  en  ajoutant  de  racidc  acétiqne,  on  transforme  le 

prênpité  d'arsénite  d^abord  formé  en  sel  double  eristallin  et  coloré  en 

benu  verl. 

Ànénile (F argent,  AsO' .  Ag* .  H.  —  Précipité  jaune;  sons  Tinfluence 
ne  la  rlialcur  il  dégage  de  Teau  et  de:?  vapeurs  arsénieuses,  en  laissant 
un  résidu  d*arséniate  d^argent  et  d'argent  métallique. 

Anénites  mercureux  et  mercurique,  —  Précipités  blancs,  insolubles 
rtans  l'eau. 

^  plupart  des  arsénites  semblent  correspondre  à  trois  b y d rates  arsé- 
'^^^^"ït  qui  seraient  les  analogues  des  acides  ortbopliospborir|uc,  pyro- 
phosphoi-jqu^»  et  métapbosplioriquc  î 

\'  As(OU)^;       2"  As'OlOlI)*;       ,V  As  0(011) 

Acide  nniTiial  .'Iciile  pvrr>-ar&ênicuv  aride  iitL'tJirjiêiilieux 

Uib«siqite.  tttlribftsiiiuc.  tmnuhA.^i<\KiC. 

Uonnée^  thertniqttes  rriativcM  aia  acides  de  i*ar tente  et  à  leun  »eit* 

*'  Aci«ic  ir»ÉDii)UC  et  iwcniatei  : 

C*ltirles, 

(As  .  0* .  [F  .  Ai|) 215.250 

(At.».0».An) 22ri,5KP 

(A»»05Ai[.0»J.   .   .   . 78.410 

(As*0».Aq} 6,4M>0 

(As*0».3U*0) OJOO 

(AsOMl^Aq).   . —  O.-iOlï 

SiOIlA«îH-1/0(AsOMPAfi).   ....  0.233 

!SaOlïA.|-f-l  j(AsOMr»A<i],   ...   *  lt*î»72 

PîaOllAr|-h1/2[AsO*HiA-iL    ....  13,7!>0 

KaOlLV.i-hl  lAsOMPA^i 14,m>l 

KjiOHAij4-2(AsO*U^V|| iiJU 

AsOMPA'i-|-l,2(.XnOU) 7,5(i2 

AsOMl*A*H  1  (NniMr)  .    ..,..,  IfOlU 

AstHlPAq  4-2(^:1011} 27*580 

A,U)MPAii  +  5(NaOIÏ) 35,4J0 

AsQ*lPAr{+Ô(Naûn) 37.4t)0 


CUIMIE  GÉISÉriÂLE. 

Ces  résultats,  placés  en  regard  de  ceux  du  même  ordre  fournis  f^ 
rélude  Ihermiquc  de  Tacide  orlhophos|vhorique,  montrent  un  accord 
pnrfait,   non  seotement  au  point  de  vue   de  la   marche   géncH'ole  A* 
pliénouiènes  i\ulï  celui  de  la  valeur  absolue  des  manifesU) lions  ihei 
mîques. 

Les  conclusions  qu'on  peut  en  tirer  sont  donc  ideuliques  et  nou^ 
prions  le  lecteur  dt^  se  reporter  à  ce  qui  a  élé  dit  relativement  à  facidc 
orlliophûspliorj(|ue. 

n.  Acide  arscniiHix  cl  arséiiilc«  : 

Caluri«t« 

(A*«.0*.Aq^ -i   146,970 

tAs*.0*) -f  154.li70 

(A»*0^.0>)  ...............  -f   01,710 

{As'O'Aq.O») -f    7M«MÏ 

(As'O^.Aq) —     7.550 

A**OSAcï-f  NaOllAq , -f  7.30Û 

AK«03A«i-f  2fNaOHAq}.   .........  +  13,780 

AsH>»Ai|4-*(NiiOHAq).   * -f  15.070 

As^OSAq-f  0(rfa01IAr|) -f  15,580 

Il  résulte  de  ce  dernier  tableau  :  i""  que  Tacide  arscnieux  est  un 
acide  liiible;  sa  chaleur  maxinia  de  neutralisation  est,  en  elTet,  moitié 
moins  élevée  que  celle  de  l'acide  |ihosphoreu.\  ('28,570  calories)  et  que 
celle  de  Facide  clilorhydrîque  ('27,480  calories):  2"  que  la  molécule 
AsMP  ne  neutralise  que  2  molécules  d'hydrate  de  soude. 

Pour  1  molécule  As*0'  : 

ùilonei. 

La  l**  molccale  de  souilc  donne 7,300 

U2*  —  6,W0 

Li5«_|_la4-       _  1,280 

La5'-f  lati*       —  0,510 


Le  phénomène  thermique  de  neutralisation  baisse  brusquement 
h  partir  de  la  2''  molécule  de  soude,  landis  que  pour  Tacide  phospho- 
reux il  reste  propoilionncl  à  la  dose  de  soude  jusqu'à  la  V  molécule, 
pour 

Pb'OUq. 


L'acide  aisénieui  en  solution  aqueuse  (As*0'Aq)  se  comporte  comme 
un  acide  bibasiquc  raible.  Les  arsénites  qui  contiennent  une  plus  forlc 
proportion  de  base  que  As'0\KM}  doivent  élre  envisagés  connue  sels 

basiques. 


ACIDE  ANTMOMOrE  ET  AMIUONIATES, 


ranhydridc  aritimonique  Sh'O'  correspond  h  Tanhydridc  pliospho- 
rique  rii*0*.  Il  se  présente  saus  la  fonne  d'une  poudre  l>laiic-jauniUre, 
insoluble  dans  l*cau  et  daos  les  acides,  d'une  densité  égale  à  0,6. 
là  tejnpéralure  rouge  il  se  convertit  en  oxyde  inter[iiédiaire  Sb'O* 
BU  SbM_^^Sb*U^  Fondu  avec  du  carbonate  de   potasse,   il  fournit  de 
Tantimoniatc  de  potasse. 

Il  forme  plusieurs  Iiydrates  qui  correspondent  aux  hydrates  pbospbo- 
fTK|ucs  et  auxquels  on  [)cut  attribuer  des  noms  analogues  : 

ShOMP     ou     Sb"0\51IM)    acide  normal; 

Sb' (  r I!^     ou     Sb* (Y' .  2  II* 0   acide  pyroantimonique 

(acide  meta  de  M.  Freniy)  ; 
Sb  O'il      ou     Sb'ïï^ll'O      acide  niélatitimonique 

(acide  pyro  de  \L  Freniy). 

Lft  tlernier  ou  métantîmonique  est  le  (dus  stable;  les  deux  autres 
perdent  faeilemenl  une  partie  de  leur  eau^  pour  aboutir  à  facide 
^«^'lantimoniquc- 

^-^percblorure  d  antimoine  traité  par  leau  donne,  comme  lepercblo- 
'^*'«de[j|iospliùret  d  abord  un  oxychlurore  SbOCI%  puis,  par  une  vèac- 
*^^^\û\èmure^  de  l'acide  orthantimonique,  sous  la  forme  d'un  précipité 
ioluble  dans  Fammoniaquc  et  dans  beaucoup  d  eau.  La  présence  d*un 
Bctdo  enipéche  Facide  antimonique  de  se  dissoudre  dans  Teau. 
^  i*cide  métanlimonique,  formé  par  Faction  de  Feau  régale  avec  excès 
^'(cid^  îizotique  sur  Fanlimoine  métallique,  ou  par  déshydratation 
partielle  de  Facide  ortbo,  constitue  une  poudre  jaunâtre,  presque 
"'^'uiile  dans  Feau,  à  laquelle  il  connu  unique  néanmoins  une  réaclion 
3*^ide,  jsoluble  dans  la  potasse  caustique  et  dans  Facide  cblorhydrique 
coiiettttré,  insoluble  dans  Fammoniaque. 

'^'acide  pyroantimonique,   Sli*lFII\    se  sépare  lorsqu^on  traite  un 
PjToanti moniale  par  un  acide, 
La  calcination  ménagée  de  tous  ces  hydrates  conduit  à  la  formation 
^     deTauliydride  dont  il  est  question  plus  haut. 

]       les  deux  classes  les  plus  importantes  d*antimoniat€s  correspondent 
Ibu\  types  meta  et  pyro* 

™  On  peut  passer  de  l'un  à  Fautre  par  addition  ou  par  souBtrâclion 
d'ôxjdeM*0: 

Sb*0'  Sr  —  MH)  =  2  {Sbt  r\M) , 
2(Sb(:FM)^M»0  — Sb'0\M\ 


CIllMrE  GÉNËRALK. 


L<- 


mélaiiliniooiaU's    alcalins    sont  gêbliaeux  cl  încristaUlsnbt^ 


Usa 


landis  que  los  |iyro.iriliruoni;itt's  ak-filiiissorit  susceptibles  de  cmt»llls 

Lu  pymaoliiiiotiiittc  du  soiiilu  csl  îiisoluljle  ilaiit?  Teâu. 

Il  PU  l'sl  de  même  des  jjjroanlinioniiUcs  autres  que  ceux  de  [mlasi 
et  irainnioniaque,  que  l'ou  prépare  par  double  décomposition, 

Mctantiniofiîaie  tic  polasse  uu  antiinoniate  neutre.  —  Ou  l-^ 
euuiiait  à  Tetat  auliydre,  (SbO'K  ou  8b'U\K-0),  et  à  Tétai  livdi-alé, 
2(Sl>Onv),51l'0. 

IVntr  le  [iréparer,  ou  fond  de  Toxyde  d'antimoine  (acide  nniitno- 
nieux,  Sb'tr)  avec  de  Tazolale  de  pobsse.  le  produit  est  épuisé  par 
leaii  froide,  qui  enlève  Texcès  de  salpêtre  et  Tazotite  de  polasse  foriuét 
et  laisse  le  inétautimouiate  anhydre;  une  élmllilion  prolongée  avec 
Teauen  provoque  Tliydratation  et  la  solutioiu  Le  liquide  concentré  donne 
une  masse  sirupeuse,  t[ui  à  100^  perd  2  molécules  d'eau  en  se  couver- 
lissant  en  un  liydrale  insoluble  tî(SbO^K). 511*0,  donnant  Imalemenl 
le  sel  anhydre  sous  rinîluence  d'une  température  plus  élevée, 

L*antimoniate  neutre  hydraté»  2(SI>(PK).5n'0j  est  Idanc,  d'une 
saveur  mélallique  désagréable,  à  réaction  alcaline;  il  se  dissout  len- 
tement dans  Tenu, 

Lorsqu'on  hydrate  par  ebullition  [U'olongéc  avec  l'eau  le  sel  anhydre, 
on  obtient  un  résidu  insoluble  dans  Teau  pure,  mais  soluble  dans 
rantinioniate  neutre,  solution  dont  il  se  sépare  par  rerroidisseinenl 
sons  la  fornu;  d*ime  poudre  ciistalline.  Le  même  précipité  se  forme 
lorsqu'on  traite  la  solution  de  nHHaotimoniale  par  LDcide  carbonique; 
sa  composition  est  celle  d'un  anlimoniate  acide  2Sb*0\K\). 

Il  existe  deux  pyroantimoniates  :  le  neutre  et  l'acide. 

Four  préparer  le  sel  neutre,  on  fond  au  creuset  d'argent  un  mélange 
d'antimoniate  de  potasse  et  de  potasse  caustique  en  grand  excès*  La 
masse  est  reprise  par  peu  d'eau  et  la  solution  esl  évaporée  dans  le  vide  ; 
l'antimoniate  neutre  se  sépare  en  cristaux  blancs  déliquescents*  L*eau  et 
l'alcool  lui  enlèvent  facilement  la  moitié  de  son  alcali  en  le  conver- 
tissant en  [iyroantimoniate  acide  (bimétantimoniate  de  Freniy). 

Le  pyroantimoniate  acide  SbM/K*ll\iillMl,  ou  anhmoniate  grenu,  a 
été  obtenu  de  diverses  manières.  Il  doit  son  importance  à  la  propriété 
qu'il  possède  de  précipiter  les  sels  de  soude,  pour  lesquels  il  constitue 
un  bon  réactif  de  la  voie  humide  :  On  calcine  1  partie  d'antimoine  avec 
4  parties  de  salpêtre.  Le  produit  obtenu  est  fondu  avec  son  poids  de 
cnrbonale  de  potasse.  La  solution  de  la  masse  reprise  par  l'eau  contienî 
le  bimétaiitinioniate  et  précipite  iuuuédiatenient  les  sels  de  soude. 

(*u  bien  on  oxyde  par  le  permanganate  de  polasse  une  solution  potas- 
sique de  beurre  d'antimoine.  Le  liquide  pent  être  amené  à  crisUillisalion, 

I^L  Freuiy  indique  le  pjocédé  suivant  ;  La  sidution  de  métantimoniatc 


ANTIMU.MATES. 


^8rj 


Je    poias&e,  SbO'^K,  oblenuc  comme  il  est  dit  plu^  haut,  est  évaporée 

ilans  une  capsule   d^.irgent»    avec  addition  ih    rrngniriils  de   potasse 

caiisticpie.  Un  conlinuc  l'ùvapoialion  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  se 

fige  en  masâe  criâlailine  par  rcfroidisscnieiit.  Après  reffoidissenient  du 

loul  el  ciistallisarioiit  ou  lait  égoutler  les  eristaux,  qui  sont  un  melan^^'C 

de  pymaiilimouiaies  acide  et  neutre.  Eu  reprenant  par  Teau,  on  dissout 

les  cristaux.  Le  sel  neulre  se  dédouljle  eu  alcali  et  en  sel  acide  et  la 

^oUilioïi  ne  renrerme  plus  que  ce  dernier,  ([ui  |ieul  exister  même  en 

>ré5ence  d'un  excès  d'alcali  lorsque  la  liqueur  est  assez  étendue.  Le  sel 

'ide  est  caractérisé  par  la  propriété  de  précipiter  tes  sels  sodiques.  Il 

CM  blinct  gremi  et  cristallin;  il  se  dissout  assez  bien  dans  Tcau  liède. 

A  la  longue  ou  rapidement  à  chaud,  la  solution   de   pyroantimoniale 

iflcide  de  potassium  se  convertit  en  solution  de  métautimoniatef 

SbWKMP  =  irO-hSbM>\K^O  ou  2(SbrrK); 

dernier  ne  précipite  plus  les  sels  de  soude.  Aussi  convient-il    de 
scîTcr  le  réactif  à  Téfat  solide  et  de  ne  le  dissoudre  qu'an  moment 
même  où  Ton  veut  s'erj  servir. 

Anlimoniales  de  mude,  SbÛ'Na.  —  Sel  peu  soluble,  cristallisable 
en  prismes  rectangulaires. 

Sb'CrNaMl'.OllM),  ^^  Prccifûté  ci^istalliii,  presque  insoluble  a  froid, 
n  peu  soluble  à  chaud.  Le  sel  anhydre  est  tout  a  fait  insohdjle. 
Antimoniales  (V ammoniaque^  2Sh'Û^.(A7jr)*0.  — Se  prccipile  en 
flocons  blancs,  insolubles,  lorsqu'on  ajoute  un  sel  anmiouiacal  a  nue 
solulion   de    métantintoniate   de   potasse.    Le  sel   neutre,  SbU*.Azir 
ou    Sb'()V.(Azll*)Mj,  furmê  en  traitant  Tliydrale  aniimonique  par  un 
ces  d*ammoniaque,  n'est  stable  quVn  présence  de  cet  excès  et  se 
biivertil  rapulement  en  sel  acide. 

Pyroantimouiate  acide,  Sb*0\  (Azir)*  JP.GHMK  —  Précipité  cristal- 
lin^ formé  par  Talcool  dans  la  solution  ammoniacale  de  Thydrate  anli- 
iiioniquc  oblenu  par  Taction  de  Teau  sur  le  percblorure  d'antimoine.  Ce 
:el,  conservé,  tuêuie  a  lelat  erislallisé,  dans  des  llacuus  bien  bouchés, 
change  en  un  mélange  d  eau  et  de  métanlimoniate  neutre, 

Sb*0\(Azll*)MI\61PO  =  7irO  +  2(SbO\AzlP). 

Les  autres  métaulimoniales,  (SbOyBa^,,  (SbOyCa,,  (SbOySr,,,' 
(SbO^)\\!g,,  (SbCFfMn^,  (SliO^t'e,,  (SbOY.(Fe%,  (Sb(P)*Ki,, 
(Sb<>')'.Co,,,  (SbO'j'.Sn^,,  (Sb(r)M'b^^,  se  préparent  tous  par  double 
<lccom|însi1iou  entre  \nx  métantiuioniiite  alcalin  et  un  sel  du  nu'lal 
correspondant.  Ils  se  présentent  sous  la  l'orme  de  précipités  insolubles 
ou  1res  peu  solubles,  tantôt  cristallins,  tantôt  lloconneux. 


îm 


GlimiË  Gf:N£llÀL£. 


ACIDE  ASTIMOMEUX  ^  ANTIMOMTES 


L'anhydride  anlimoiiMnix,  Sb'O',  cjui  correspond  à  l'ncide  nr^énieui 
aiiliydre»  est,  comme  ce  dernier,  diinorplic  :  prismes  orlliurliom- 
biqucs;  octaèdi'es  rcjulîei'îî*  Il  se  trouve  sous  ces  deux  formes  «laris  II 
rialiire  et  peut  être  <ibteou  arlificiellement  sous  Tune  ou  sous  l'outre. 

Ainsi,  en  chaufTant  au  rou^e  de  rantimoine  dans  un  tube  en  |iorc€- 
laine  Iruvcrsê  par  un  lent  courant  d'air,  on  trouve  des  crist^mx  acUe- 
driques  dans  les  parties  les  plus  éloignées  de  la  nacelle  et  lesjilu^ 
froides,  tandis  que  Toxyde  prismatique  se  condense  dans  le  veisiiMg:*^ 
du  métaL 

Eu  versant  une  solution  chlorhydrique  de  triehlorure  d'antimoine 
dans  un  excès  d'une  solution  bouillante  de  carbouale  de  soude,  i!  s® 
dépose  des  cristaux  prismatiques.  En  ajoutant  de  l'ean  bouilhuite  à  la 
solution  acide  de  tricblorure  jusqu'à  |»roduction  d\ni  précipité  persis* 
laul,  il  se  dépose  pnr  refroidissement  de  Toxyde  oclaédrique. 

L'oxyde  prismatique  (Heurs  argentines  d\iulinioine)se  prépare cncare 
en  main  tenant  au  rouge  de  Tanli  moine  place  dans  un  creuset  recouvert 
d'un  autre  creuset  percé  d'un  orilicc  pour  donner  accès  à  l'air. 

La  densité  de  l'oxyde  prismatique  est  égale  à  5,72  ;  celle  de  ToxjJ^^ 
octaédriquc  est  5^1 1, 

L^oxyde  prisumtique  se  dissout  plus  facilement  dans  les  acides  ctJa»* 
les  alcalis  que  son  dimorphe. 

L*anliydride  antimonieux  est  insoluble  dans  leau  et  dans  l'anJc 
azotique,  solulde  dans  Tacide  clilorliydrique,  Pacide  sulfuritpie  fumaaL 
l'acide  tarlrique  et  hi  créjne  ile  tartre.  Chauffé  au  rouge,  an  contaci  il*- 
l'air,  il  brûle  et  se  convertit  eu  oxyde  intermédiaire  SbMV,  Lliydrogcuc 
le  réduit  a  l'état  métallique. 

Le  seul  hydrate  connu,  Sb'OMI'O  ou  SliOMI,  est  un  précipité  blau<^' 
insoluble»  qui  se  forme  à  froid  [»ar  l'action  d'une  solution  de  carbona^'*^ 
alcalin  sur  le  protf»chlornre  d'antimoine,  fl  joue  le  rôle  d'acide  faible  ^^ 
aussi  celui  de  base  faible  (voir  Sels  (raulimoine). 

Fondu  avec  du  carbonate  de  soude,  il  chasse  Tacide  carbonique;  m^*^ 
en  traitant  la  masse  frmduc  et  refroidie  par  l'eau  on  enlève  tout  Talc^" 
en  laissant  un  résidu  d'oxyde  (?}.  I*nr  fusion  avec  les  hydrates  alcali  ï^^ 
IJJ1  obtient  un  produit  entièrement  soluble  dans  Teau* 

Les  cristaux  incolores  qui  se  déposent  dans  la  préparation  par  rc>** 
Inimide  du  kermès  minéral  seraient,  d'après  M.  Terreil,  nou  ^' 
l'ovyde  dVuitimoiiu%  cotuine  on  le  croyait,  maïs  de  Fantïmouite  ^ 
mHh\  SVO\NaM).0li  t)   soluble. 
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^Bs  aritirijotiites  meUilliqucs  se  ffjraicDt  par  dauhie  dccoiiiposiltoii 
îtilre  im  aritîiiionite  alcalin  et  un  sel  méLallîque.  Ce  sont  des  précipités 
ioftolubles  (aiitimoiiites  d*argent,  de  plomb,  de  mercure,  de  cuivre,  de 
peroxyde  de  fer). 


Ùonnéet  thermique*  relativet  aux  acid^ê  aniimonietts  et  antimoniques  et  à  teur$  aeU. 

5b.ii*J[,  HH» 4-HT*«m> 

Sli*.n^.3|ï*n .   , +107,4^^0 

sh.o»ai.iï*o  f  iiHs^iù 

Sb*.tF.31i«0.  ,  -f  2:i8;78a 


HYPOSlîLFAUSKNtîES,  SULFAHSÉ.MTKS,  Sll.F\KSÉ;MATES, 
SLLI  ANTIMii^^ïTKS,  SlliAMlM«XMATES. 

LcsU'uts  principaux  sutfuros  d'arsenic  décrits  au  loine  II,  le  liisulfure 
^n  râlgar  ArS%  le  Irisulfurc  As'S^ct  le  peolasylïiire  As' S*,  f^iriueïit 
'>*ec  les  sulfures  inétalliquus  des  siilfesols  qui  eu  partie  currcspouileiil 
"ûxoxysels  (arsénites  el  ai^séiiiates). 

Au  HMJgar  répandent  des  sulloseb  (liyposulfar^énitcs)  du  type 

As*S'.M\S. 

Us  hyposulfarsénites  de  pofaHtiîum  et  de  sodium  se  pi'éparent  eu 
Wsant  liouillir  rorpiiucnt  As'S^  avec  une  solution  de  earlKmale  de 
["itiissc  ou  de  soode.  La  solution  l)ouitloule  et  liltrée  ol  ineolorc,  Klle 
^pose  au  bout  d'un  terlaiu  temps  un  composé  assez  seinblaldc  au 
Wmès  ininéraK  répondant  a  h  formule  As* S* M*. 

Ce  sel  est  soluble  dans  Tcau  et  ne  se  sépare  que  lorsqu'il  sVst  formé 
du  »tiirarséniatc  au  contact  âa  l'air.  Sa   Folulion  atiueuse  donne  par 
'  «"wenlnilion  un  dépôt  tunn    renfermant  As*S'*M\ As*S%   landis  que 
l'eau  mère  relient  As'SMv'S, 

Une  solution  de  snlfarséuite  d'amnioniaque,  abandonnée  à  elle-même 
^  l'^lïri  Jtî  Tair,  finit  par  déposer  des  croûtes  foncées,  amorphes,  d'hy- 
l'fl^tilfam'uite  d'ammoniaque. 

Udcriïmposilion  des  sulfarsénîtes  afcalino-terreux  donne  des  hypo- 
^iiir^rsëniles  sous  lu  forme  de  poudres  brunes,  insolubles. 
W/am'ru7<\^*  —  Ils  appailienuent  aux  types  As*S^Sf  ou 


I 


As'S\2M'S  et  AsS*M 


*>U 


As*S\SM', 


1 


^^'^  î^nlfar^énites  alc;dins  et  alcâlino-tcrrcux  se  dissolvent  en  jaune 
^^^^  IV'au,  Ce»  solutions  se  décomposent  par  concenlraUou,  eu  iowwww^ 


un  sulFarséniale  cl  un  liyposulforsénile  :  ■ 

5(As'S'.SM*)  =  As'S'.S.M*H-2(As*S*.SM').  I 

Une  solulion  aqueuse  do  sulfarsénitc  As*S*M*  addilionnée  d*alcooJ  H 
donne  au  prùcipilé  du  sulfarsénite  AsS\\P  {As'S\5SMM,  Uiiidis  qu il  ■ 
reste  en  sotutiou  un  inélîisulfiirsénilc  AsS*M(As*S' ,  SM').  ■ 

Les  sulFyrsénites  alcalins  ne  sont  pas  decoin|ïûsos  par  la  chidcurj  ■ 
leîi  suKarsénilcs  métalliques  donnent  nn  sLdjIimé  de  trisulfnre  d'nrsciu^  I 
et  un  résidu  de  sulfure  métallique.  I 

Une  solution    d'orpituent   (As'  S^)    dans  Pammoniaque    donne   p^'^'  I 
addiliou  d'alcool  un  preeipilé  cristallin  et  très   nltêrable  de  pyrosuin»*"  I 
sénite  As*S^(AKliy.  Si,  avant  d'ajouter  TalcooL  on  verse  dans  la  lique**^ 
du  sulflij'dralc  d'annnoniaque,   il  se   dépose  peu    à  peu  des  cristnf' 
penniforines  AsS''(Aï  U*)"'  ou  As'  S\  5  [S  (Ai  ny\ . 

Le  sel  que  Ton  obtient  en  dissolvant  Torpinient  dans  le  sulfure  S^ 
potassium  répond  à  la  formule  As  S' K  ou  As*S\K'S.  Le  pyrosulfarst^- j 
niate  de  potassium  perd  du  soufre  par  fusion;  la  solution  aqueuse  de  1 
masse  jaune  obtenue  précipite  i>ar  Talcool  du  sulfarsénitc   normal 
AsS\K^  I 

As*S^K*  =  S*-hAs*S*K\  J 

As'  S^  K'  =  As  S*.  K*  4-  As  S' K,  H 

Si  Ton  fond  du  trisnifure  d'arsenic  avec  de  la  potasse  carbonatée,  1 
l'eau  enlevé  à  la  masse  du  mctasulfarsénite  AsS-K  ou  As*S^*K*S,  1 

I/orpiment  se  dissout  d.ins  une  lessive  de  potasse  en  donnant  un  j 
mélange  d'ar^énite  et  de  su llai'sénite  :  J 

As' S*  +  6  KOII  =  AsO'K^  -h  AsS^ .  K^'  -h  511' 0.  H 

Les  métiisuirarsénites  de  sodium  et  de  lithium  du  type  AsS*M  soj 
forment  dans  les  mêmes  ronditiojis  que  le  sel  potassique  analogue,       1 

Les  pyrosuïfarséniles  de  baryum  et  de  magnésium  soïit  très  solubteâl 
et  incristallisables.  I*e  premier^  As'S^Ba/,  s'obtient  par  digestion  d\ni  j 
excès  de  trisnifure  d*arsenic  avec  une  solution  de  sulfure  de  baryum  ;| 
sa  solution  donne  avec  Talcool  un  précipité  crîstalbn  de  sulfarsénite 
normal,  (AsS^)'lîa,/.  Le  sel  de  magnésimu  peut  se  préparer  par  double 
décomposition  entre  le  sulliite  de  magnésie  et  le  pyrosulfarséfiite  da) 
barymiK  Après  dessieration  il  se  décompose  par  Tenn^  en   laissant  un 
résidu  brun  inssduble  d'hyiiosulfarsénite* 

Les  pyrosulfarsénites  de  manganèse,  de  ferrosum,   de   cobalt,  dw 
k  nickel,  de  zinr,  de  cadmium,  de  plomb,  de  cuivre,   d  etain  au  mini- 
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nmin.de  mercure,  riu  type  As'S^M^'»  ciîluî  de  bioxyde  d'éiîiin  As'S*Sn,v 
sont  insolubles  et  s*obLietinûiit  sous  forme  do  précipités,  par  voie  de 
double  décomposition* 

Les  sulfarsénialeH,  AsS^M,%  As*S'M/,  AsS'M,,  représentent  les  types 
des  arsénintes  et  des  pbospliates  :  type  normal,  type  pyro,  type  meta. 
Les  sulfarséniates  alcalins  sont  sohibles  et  colorés  eo  jaune  ou  en 
roiigc.  Directement,  e'est-à-dirc  par  solution  du  sulfure  As'S*  dans  un 
suirure  alcalin,  on  forme  d*aboi"d  le  type  pyro.  Le  type  pyro,  en  se 
F^^Mfl  Jédoublant  sous  rinîlucnce  de  Talcool  ajouté  à  une  solution  aqueuse, 
donne  le  tyjie  ortho,  qui  se  précipite,  et  métîu  ipii  reste  en  solution  : 

A8*S".\r  =  AsS*>PH-AsS\M. 

Le  type  pyro  en  se  combinant  à  un  sulfure  alcalin  so  convertit  en 

l}pe  ortiïo  : 

As'S'>r-^SJf  =(AsS*>P)*. 
i^iH       De  mcrne  en  s'unissant  au  pentasulfure  il  réalise  le  type  meta  : 

As'S'M*  -h  As'S^  —  4  (AsS*M). 


P 
^ 


*-o$  sutfarséuiatcs  sont  génémleiucnt  crislallisabtes,    inaltérnbles  à 
lï*^t*  et  indécom|)osables  par  la  clinleitr. 

^utfanténiate  de  poiafisium,  As"S^K\  —  Pour  le  préparer,  on  Irai  le 
pîï^  Thydrogène  sulfuré  Tarséniale  bi]>otassique  AsfTKMl  dissous.  Le 
liquide,  évaporé  dans  le  vide^  donne  une  masse  visqueuse,  qui  finit  à 
h  longue  par  cristalliser.  L*alcool  précipite  de  la  solution  une  masse 
viiiqueuse  qui  cristallise  par  dessiccation,  déliquescente  et  formée  du  sel 
normal  AsSMv^  Par  évaporalion  de  l'eau  uière  alcoolique  on  oblient  du 
pyrofli-séniate. 

Les  sulfarséniales  de  sodiutft  et  d\immonium  se  forment  dans  tes 
mêmes  circonstances  que  ceux  de  potassium. 

les  sHlfarséîuafes  alcaltno-terreux  soni  également  très  solubles  cl 
diflicilement  crîslallisables.  On  les  nb lient  par  Faction  de  Hiydrogriie 
sulfuré  sur  les  arséniates  correspondants  ;  il  se  ibnue  d'abord  des 
pyrosulfarséniates.  Les  solutions  de  ces  derniers,  Iraîtées  par  ratcool, 
fournissent  des  précipités  de  sullarséniates  normaux,  tandis  que  ie 
métasulfarséniate  reste  en  solution. 

Le  pyrosulfarséniatc  de  majLj;nésiuin  est  très  soluble  dans  Teau;  sa 
solution  ne  précipite  pas  par  rnlcool.  Pour  obtenir  le  sulfarséniate 
nontial,  on  peut  précipiter  une  solution  de  sulfate  de  magnésie  par  une 
solution  de  sulfarséniale  normal  de  l>aryum.  Le  sel  normal  (AsS^)*Mg/ 


«M 


^^^^^^^^^■^  CliïMIE  GÉ^ÉRàLE•  ^^^^^^^^^^^ 
fioMîïc  ries  (!ri:?taux  incolores  rayonnes  cl  déliquescents.  Le  ttiêtn^ufl' 
larsêniale  de  magnésium  s*oblienl  par  ealci nation  du  lype  pyro*        ■ 

Les  sulfarséniales  de  plomb,  de  mercure,  de  zinc,  de  cadminin.  M 
cuivre,  de  nickel,  de  cobalt»  d'argent,  d'éLiin,  de  fer,  sont  insolubles cB 
se  préparent  par  double  décojiiposition.  ■ 

Sulfoanlimoniies.  —  Les  Irois  types  auxquels  se  i^pportent  lescouiS 
binaisons  arlifieielles  ou  naturelles  de  sulfure  d'antimoine  nvec  IcA 
smltures  métalliques  sont  :  M 

m  Sb'S\3SM;  =  (SbS'M'f  type  ortho,  ■ 

I  Sb'S\2SM/  =  Sb'SrM/    type  pyro,  ■ 

■  Sb*S».SM/  =  (SbS^M)*    type  meta.  ■ 

Les  suiroantimonites  alcalins  sont  solubles  et  se  formeiit  pardissolutioiM 
du  trisulfuie  Sb*S''  dans  un  sulfure  alcalin.  Ces  solutions  dauneim 
avec  les  solutions  des  sels  métalliques  des  précipités  colorés.  fl 

Voici  la  composition  de  quclipïcs  sulloantinionites  naturels  :  H 

_                     noulangcrite.  .  ,   * (SbS^lM'b/»  ■ 

I                     Ar^ryrytbrose. (SbS').Ag^,  M 

I                     Donrnonile .   ,   .   •  (SbS^)*lV*'iJ,,'  I 

■  Ziukcnite (SbS-)*Pbi      "  M 

M  Miargyrile   ......  SI>S^V-,  M 

I  Tanabasc.   .    ,                 ....  Sb'S'(Cu^Fe)*,  I 

I                   Pluniosite Sb*S*Pb/.  M 

Suffoniitimoniates^  SbSVM,^  ou  Sb'S\5>rS.  —  Les  suHbniilirD^'B 
niâtes  alcalins  sont  so lubies  et  cristnllisables.  ■ 

Le  sel  de  sodium,  SbS*iNV.  D  ll'iï,  cristallise  en  beaux  tétraèdres  îVK»J*B 
liers  jaunes,  très  solublcs.  ■ 

Le  sel  de  [lolassium,  SïiS*K\  411*0,  se  présente  sous  la  forme  de  cri«M 
taux  jaunâtres,  déliquescents,  ■ 

On  obtient  ces  deux  sels  par  digestion  du  trisulfure,  Sb*S\  avec  àU 
soufre  en  poudre,  du  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  et  de  la  clinilfl 
cteinlc,  le  tout  délayé  dfins  Teau  :  18  parties  de  trisulfure  d'antimoi««B 
5, '25  de  soufre,  20,5  de  caibonale  de  jiotasse  ou  quantilé  équivalent  *!■ 
carbonate  de  soude,  15  de  chaux.  ■ 

Le  liquide,  tillré  après  quelques  jours  de  digestion,  fournil  des  ci'ifl 
taux  i^ar  concentration.  H 

les  sels  de  baryum  et  de  strontium,  (SbS*)'Ba'.61P0  et  (SbS*)'S™ 
se  préparent  en  faisant  digérer  du  trisulfure  d  antimoine  récemuienP 
précipité  avec  des  solutions  de  sulfures  de  baryum  ou  de  strontiuEa^ 
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liquide  liltré  est  addilionné  tralcool.  Il  se  sppnre  di^8  nigiiillrs  non 
liquescentes  (baryte)  ou  un  préci|Vité  siruptnix  (slronlianc).  Les  sels  tlo 
pum  et  de  magnésium  sont  également  trèâsoluWes. 
iîs  suiroautiinuniates  alraliua  et  nlcaliiio-terreux,  traités  en  solution 
Buse  par  Tacide  clilorliytlriqiie,  donnent  lieu  à  un  dégagement  d*hy- 
gène  sulfuré;  il  se  sépare  du  pentasulfiire  d'anliuioine,  qui  se 
oublti  facilement  en  soulre  et  en  trisuifiire. 

Lessulfoauttmonîales  métalliques  (zinc,  cndmium,  etc.)  sont  insolulitea 
!  forment  par  double  décom|>05itia[i  entre  un  sel  mèUillique  et  une 
Btion  de  snlfoantimoniate  alcalin. 


ACmE  liîSMliTIlIQllE.  —  BÏSMtîTÏIATES. 

.Vsyde  de  bismuth  lli*0^,  qui  rorrespoud  aux  anhydrides  phospho- 

ix,  arsénieux  et  antimonienx,   ne  donne   pas  d'hydrates  acides  ni 

ïcis  métalliques.  Ses  l'nncliruis  sont  plus  iVarîchenient  basiques.  Ou 

en   général  que  dans  un  groupe  naturel,  à  mesure  que  le  poids 

mique  s'élève  et  que  les  propriétés  physiques  s'accusent  vers  l'état 

:ilhc|ue,  la  fonction  éleclroné^alive  des  conq^osés  oxy^'énés  s'affaiblit. 

Tanhydridc  bismuthique  lii'O'  correspond  un  hydrate  Ri'O^.IPO 

2(ni(ril)  obtenu  dans  diverses  eircoii-tances  :  I"  [*ar  Tactiou  d*uu 

raut  rapide  de  chlore  sur  Thydrate  bisuiulheux  délayé  dans  une 

lulion  bouillante  de  potasse,  il  se  forme  une  poudre  rouge  qu'on  lave 

racide  azotique,  puis  à  Tean,  et  qu'on  sèche  à  UHf, 

i*  On  incorpore  du  sous-nitrate   de   bisnmth  dans  de  la  soude  en 

ftt»ioîi  tranquille  et  on  continue  à  chauffer  en  remuant  avec  une  spatule 

i'i^qii'ii  ce  que  la  masse  soit   devenue  noire.  Apres  reiroidissement  on 

^^\k  |iïir  Peau  el  ensuite  par  Facide  aïolique  le  résidu  iusnluhle. 

Oti  n'obtient  que  difficilement  des  bisunithates  alcalins.  Cependant 
iDytliMle  bismuthique  se  dissout  dans  la  potasse  bouillante.  En  neulra- 
'^^'Uil  convenablement,  il  se  forme  un  préei|*ité  rouge  de  bisuuilhate 
«cide.  lii'0\KHO,  ou  iBiOyKII  ou  lUr/K.lîifyU. 


ACrOES  VANADÎOUES  ET  VANADATES. 

Parses  combinaisons  salines  et  les  types  qu'il  sert  à  constituer,  l'acide 
Hfldique  se  rapproche  beaucoup  de  Ta  ci  de  phosphorique.  Ainsi  les 
ho\anadates  V(TM,\  les  pyrovanadates  V^O^M/,   les  mélavanadales 

lies  acides  pyrovanadique  V'O'H*  et  métavanadique  VO^FI  et  Tanhy- 
ite  V*0*  copient  entièrcmenl   les  composés  de    mêmes    noms  d4* 
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dits  h  jn'0|vos  Uos  aci(i(*s  iiliosplioru|ucs*  b*  vnnadiiini  (V  =z  ,-»l^')csl  " 
(lu  reste  |il*i€é  immédialeniL'oL  au-dessous  du  pliosphorc  dans  le  5' groupe 
du  système  |iérioJit|ue  de  Metidclejeiï. 

Anhijilride  vanadique,  V*0\  —  Solide,  jaune-rougeàlro,  rusihiecfi 
un  li(|uide  rou^^c,  qui  se  convertit  en  une  masse  cristalline  loniiec 
d'iiit^uilles  orlliuriionilïiquos  brillantes,  de  couleur  rouge-brun.  La  soli- 
dilîcnliou  est  îiecoropaf^^née  d'un  pbéuouiènc  d^ineaiHlesccnce.  Soliibic 
dans  1000  l'ois  son  poids  d'eau,  il  donne  une  solution  jaune  qui  rougit 
le  tournesol.  Lliydrogène  an  rouge  le  convertit  en  scsquioxyde  VHV*.  te 
charbon  et  le  potassiinn  donnent  lieu  à  une  réduction  pins  avancée: 
il  se  rôi'iiie  de  Foxyde  VU*  (vanadyle),  envisagé  comme  étant  le  meUl 
avant  les  expériences  de  Roscoc.  L  hydrogène  sulfuré  le  convertil  m 
sulfure  de  vanadium.  L'éleclrulyse  de  Tanhydridc  fondu  fournil  au 
pôle  négatif  une  poudre  cristalline  gris  d'aciei"  de  télroxyde  V*0*. 

La  densité  de  ranliyiiride  vanadique  est  égale  à  5,47-5,50* 

On  Tobticnt  t  1*"  par  crdcination  dn  vanadate  d'ammoniaque  ciivas<! 
ouvert;  2"  par  calcioation  d'un  bydrate  vanadique;  5*  en  décomfMh 
saut  par  l'ertu  le  cblonne  de  vanadyle  V0C1\  évaporant  la  solnlioi» 
obtenue  et  calcinant  le  résidu  2(V0CP)  H-  oirO  — GCIll  -»-  Vm3\ 

L'acide  vanadique  est  insoluble  dans  ralcool,  solublc  dans  les  aeid«« 
minéraux  et  l'annuoniaque. 

Les  solutions  de  Tacidc  vanadique  dans  les  acides  niînéraux  sont 
aisénient  réduites  par  diverses  matières  organiques,  telles  que  Falrooli 
le  sucre,  lacide  larlrique  et  Lacide  oxalique,  ainsi  que  par  Tacide sul- 
fureux, r hydrogène  sulfuré  et  l*acide  azoteux.  Bouilli  avec  de  l'acide 
cldorbydrifpie  concentré,  Tacide  vanadique  dégage  du  cblore  et  fournil 
une  solution  verte  d*un  chlorure  inférieur.  Le  tannin  précipite  en  mt 
les  solutions  acides  de  Tacide  vanadique. 

Des  princiimles  matières  premières  ponvanl  servir  à  Vejiractin 
de  raclée  vanadique.  Traitement  de  ces  matières  premières*  — 
vanadium  est,  comme  nous  Tavons  vu  (tome  I,  p.  668),  un  métal  a 
répandu*  mais  qui  ne  se  rencontre  généi'alement  cpi  en  petites  qnanlîl 

On  peut  retirer  Tacide  vanadique  avec  avaulage  : 

l"  Des  scories  d'affinage  tle  cerlaines  fontes  vanadifères. 

Les  scories  |»ulvérisées  sont  attaquées  à  chaud  par  Tacide  sulfuri 
concentré.  On  traite  par  Teau   et  après  tîltration  on  neulralise  Texi 
diacide  sutfurique  (lar  du  fer. 

Apre?  concentration  cl  séparation  par  cristallisation  de  la  majciifi 
partie  du  sulfate  de  fer,  on  éva|iore  les  eaux  mères  à  sec.  Le  résidu  e<*^ 
calciné  et  fondu  avec  du  salpêtre.  On  reprend  par  l'eau,  on  concentra 
pour  séparer  la  plus  grande  partie  du  sal|iétre  sous  forme  de  cristaux- 
Le  litjuide  est  traite  par  Facide  carlîonique,  qui  sépare  la  silice  ;  enfiï» 
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s  nUnUioii  et  conecnlralioii,  on  n joule  Jii  sel  iiuiînoiiiac,  qui  scpnre 
'aciilc    vanailiijue   sous    roniic   Je  vatiailale  daminoiiiîirjuo,  insoluble 
'dons  Venu  charj^éc  de  sel  nmmoiiiac.  Ka  culeination  du  vaiîadate  amnio 

Rue  rournil  facide  vaiiadiqiic. 
t*  Les  iniricrais  de  fer  oolilhique  >"anadifèin;5, 
)fi  les  caleiac  avec  un  njélnngn  de  suiide  cl  desal|)clre. 
La  masse  est  traitée  par  Teau  bouillante  et  la  solution  est  prêcipilee 
par  razotatc  de  baryte;  il  se  sejiare  du  vanadate  de  baryte  insobible.  Le 
précipité  est  traité  par  l'acide  sullurique  eoncenlrê.  La  solution  rouge, 
roatenant  du  sulfate  vanadirpie,  est  convertie  en  sel  vanadeux  vert  par 
réduction  an   moyen  de  TalcooL  On  évapore  à  sec,  on  traite  le  résidu 
par  l'acide  lluorhydrique  qui  élimine  la  silice;  on  évapore  de  nouveau 
h  sec  et  on  calcine.  L'acide  vanaditpie  impur  est  fondu  avec  du  nilrc  et 
la  solution  de  la  masse  fondue  est  additionnée  de  sel  aunuouinc  qui 
sépare  du  vanadate  d'ammoniaque. 

Les  vanadates  de  plomb  naturels,  la  pecltblcndc,  le  rutile  de  Sainl- 

cix,  les  grès  cuprifères  du  Cbesbire  peuvent  également  cire  uliliséi» 

r  IVxtraclion  de  Tacide  vanadiquc 

Lliydrate  pyrovanadique  V*0'H^  se  présente  sous  la  forme  d'un  précî- 

lie  l)nm,  ressemblant  à  lliydrate  de  sesquioxyde  de  fer.   On  Toblient 

ajoutant  |>eu  a  peu  de  Tacide  azotique  à  une  solution  cbaude  et  assez 

centrée  de  divanadatc  alcalin,  et  en  séehant  a  Fair  le  précipite  lavé  ; 

lié  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  il  perd  de  l'eau  et  se  cbangc  en 

Jdc  inéLivanadique  VÛ'il, 

l'ncide  métavanadique  se  pré[ïare  le  lïiieux  en  ajoutant  du  vanadate 
J^unmoniaque  acide  (di vanadate)  à  une  solution  de  sulfate  de  cuivre 
^Jdiliannéc  de  sel  ammoniac.  Lorsque  le  précipité  qui  se  forme  com- 
"lericeii  devenir  persislani,  on  cbaufïe  à  75^;  il  se  sépare  alors  des  pail- 
k'Ues  jaune  d*or,  que  Ton  traite  par  l'acide  sulfurique  et  Tacidc  sulfureux, 
l^s  hydraîos  vanadiques  se  dissolvent  plus  rapidement  dans  l'ammo- 
fiaquc  que  Tanliydride. 


VAÎTÂMTES  MÉTALLIQUES. 


IL<*s  vanadales  mélalliques  offrent  un  intérêt  surtout  théorique.  Ce- 
imiant  le  vanadate  d'ammoniaque  est  utilisé  pour  la  Ibrmation  du  noir 
fifiiline, 
^^ Outre  les  orlbovanadates  VU*i\P  ou  VH)'  .5M'0  décrits  par  lîerzelius 
^^s  le  nom  de  vanadales  basiques,  les  métavanadales  VO\M  ou  VMF.H'O 
rfâiiciens  vanadates  neutres  de  lîerzelius),  et  les  bivanadales  V*0'S\P  ou 
:  2V*0*M*0  (bivanadatcs  de  Her/elius),  on  connaît  les  pyro vanadales, 
y'U'AP,et  les  trivanadates  Y'iTM  ou  3  VU'   M'O. 


•!0i 
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On  a  donc  : 


3Y*0»,M*0  Irivanadoles, 
2V'Û*.MM}lnvanadales, 

\*0^ .  M*0     mélavanales  ou  vauadatcs  neutres, 
V'O .  tIMMl  |>jTûvanailates, 
V*0* .  r>M*Û  orlliovanadates. 


L'anhydride  vanadique  V*0*  fondu  avec  un  carbonate  alcaU^H 
déplace  par  molécule  5  molécules  d*acide  carbonique, 

V'0>  -+-  ÔCO^K*  =  V'O» .  5 K*0  4-  5 COV 

Les  ortliovauudates  représeotcnt  donc,  comme  les  urlhophosjiB 
degré   le   plus   élevé  de  saluralion.  Ils  correspondent  aux   vaiiaJ 
basiques  de  llei^zelius.  ^Ê 

Les  orlliovanadates  alealijis^  obtenus  par  fusion  de  1  moléciu^ 
bydride  avec  "»  nioléeulcs  de  carbonate,  se  présentent  sous  la  form 
masses  cristallines  blanches;  au  contact  de  Feau,  ih  se  dédoublent 
lenient  en  hydrate  alcalin  et  en  pyrovanadates.  Cependant  M,  R( 
fl  pu  isoler  le  sel  sodique  VO^^'a" -h  1611*0  en  dissolvant  la  masse 
due  dans  le  moins  d'eau  possible,  et  en  précipitant  par  Talcoo 
liquide  se  partage  en  deux  coucbes»  dont  T inférieure  se  prend  e 
amas  d*aiguilles  à  réaction  Ibrtcnient  alcaline»  qui,  après  lavaj 
Falcool.  dirent  la  composilion  indiquée  par  la  formule  précédente 
solution  de  ce  sel  précipite  les  sels  de  cuivre  en  vert  pomme,  Ij 
que  les  mclavanadatcs  alcalins  fournissent  un  précipité  crislaU 
clair. 

La  solution  de  l'orlhovanadale  soditjue  donne  : 

Avec  les  sels  ferriques  un  précipité  gélatineux  jaune-brur 
dans  Tacidc  cblorhydrique,  insoluble  dans  Tacide  acétique  ; 

Avec  les  sels  ferreux  un  précipité  gris  foncé; 

Avec  les  sels  mangancux  un  ])rccipilé  gris  cristallin  ; 

Avec  les  sels  de  zinc  un  précipité  gélatineux  blanc; 

Avec  les  sels  de  cobalt  uu  précipité  gélatineux  gris-brun  ; 

Avec  les  sels  de  nickel  un  précipité  cristallin  jaune-serin; 

Avec  les  sels  d*alumine  un  précipité  gébilineux  jaune  clair;      i 

Avec  les  sels  inercuriques  un  précipité  jaune-orange;  H 

Avec  les  sels  cuivriques  un  précipité  vei  l-pomme. 

L'orthovanadate  de  sodium  cristallise  en  toutes  proportion^] 
phosphate  de  soude.  ^Ê 

Les  sels  décrits  sous  le  nom  de  pyrovanadales  alcalins,  V*0'K^ 


V*0'Na*.  1811*0,  pourraient  être  cnvisa^'és  comme  des  orlliovanadntcs 

intermédiaires.  En  elTet,  le  sol  de  soude  perd  17  molécules  d*cau  à  100'*; 

la  Jcniière  n'est  éliminée  qu*u  140\  et  f^emble,  ii  eause  de  rela,  faire 

partie  consliluante  du  sel.  Dès  lors  V*0\NuMP  éijuivaul  à  'J(VfV^Vn), 

tomspoadnnt  au  phosplmlc  iuiermédiaii^e  de  soude.  De  même  le  pyro- 

vîïnaJnle  de  potassium  perd  2  uiolécnles  d'enu  à    100^,  et  la  iroisième 

à  'mû'  sculemenL  Eu  envisageant  celle-ci  connue  enu  de  cims^titution, 

an  arrive  égalenjeutà  la  formule  'i(VO^K*Il}.  Les  circonslances  de  pro- 

ictitiiï  de  ces  pyrovanadales  alcalins  s'accordent  également  avec  celte 

innicrc  de  voir. 

ïïm  auïrc  côté»  on  n  obtenu  par  double  décomposition  entre  un  sel 
ltictalli(|iic  et  les  solutions  de  pyrovanadate  de  ?odinm  des  (irécipilés 
Hii*après dessiccation, répondent  ou  lypc  V*0'M/ou  V'O'M/.  Tels  sont  : 
Le  pjrovanadate  d'argent  VM)'Ag\  précipité  cristallin  dense  et  jaune; 
U'  pjTovanadate  de  baryum  V'O'lîa^,*,  précipité  amorfibe»  blanc, 
itijdrea  lOU"; 

h  pyrovanadatc  de  tlialHum  V'O'Tr,   fioudre  jaune  clair,  soluble 

ns  50OO  parties  d'ean  Froide*  Il  est  à  remarquer  que  ce  sel  se  Ibrnie 

ijoutanl  du  sulfate  de  tludlinm  à  une  solution  d'ortliovanadale  de 

um  V(J*Na"  ;  la  liqueur  devient  fortenjent  alcaline. 

se  pourrait  que  les  pyrovanadates   insolubles  ou  peu  solublcs  ne 

nncnt  naissance   que  par  désliydratalion   nltérieure  des  vana dates 

ilcrnicdiaires  d'abord  lormés*  Quoi  qu'il  eu  soit,  les  faits  précédents 

ibliasenl  nettement  rexislence  du  type  V*0"M/.  Il  ne  reste  des  doutes 

c  mv  la  véritable  nature  des  pyrovanadates  alcalins  contenant  de 

C.1U  de  cristallisation  inégalciuent  stable. 

Le  minéral  connu  sons  le  nom  de  flesdoisile  représente  du  pyrova- 
Nfïlcdc  plomb,  VMrpl»;. 
Kh  ajoutant  de  lacétate  de  plomb  à  une  solution  de   [lyrovanadatc 
itpJe,  la  licpjeur  devient  acide  et  il  se  sépare  un  précipité  jaune, 
's<^lul>le,  dont  la    composition   parait   être    celle   d'un    pyrovanadate 
sique,  (VMJ"Pl/)M*bO. 
Us  métavanadates ou  vanadates  neutres  de  Berzelius,  VO'M,,  représen- 
tai le  type  le  plus  important  et  le  plus  stable. 

Les  métavanadates  alcalins  sont  incolores;  les  autres  sont  en  général 
i^niies.  Ceux  de^  métiiux  alcalino-terreiix,  de  zinc,  de  cadmium,  de 
jdtJmb,  peuvent  devenir  incolores  dans  certaines  conditions,  sous 
trdluence  de  la  chaleur,  par  suite  d'une  mudiliealiou  isomérique* 
Les  métavanadates  alcalins,  de  baryum  et  de  plomb  sont  [ïcn  soluldes 
't»»  l'eau  la  solubilité  des  sels  alcalins  est  diminuée  par  la  [Hésence 
Icali  libre  ou  d'un  sel  alcalin  qui  les  |»récipitent.  Les  autres  niétava- 
îî  sont  insolubles. 
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^daie  de  ikmIJmm,  T*0* ,  TTO,  —  MâS5<  laiiu  ll^ise  fiwicxv, 
peiisoliible  dans  Teau  îttiiée  il  pAtiit  dans  llàcNI  d'eau)^  plus 
Auble  à  chaud*  Se  prépaii!  pr  fu^iaD  de  ranhnlridc  vauaditjae  avec 
idÂQiiate  de  llulUum  : 


\'0*-f»C(yTl»=C0*-hPO.TI'0. 


Mamnadaie  de  baryum.  (V(y^*Ba, .  IPO-  —  Prccipilê  gébtiiicut 
jnuîip.  devenani  bientôt  bbnc  et  cristallin.  Food  au  ronge;  un  peu 
soliiMc  dans  !*e;iu  rmîJo* 

Métnvnnadate  dr  calcium,  iVO'i'Oi^*  —  Sel  assez  soluble,  Par  ovapo* 
'slionlenlc  d*unc  soluUonde  mêlavanadalc  amnionique»  additioïmêo  de 
dilonire  de  calcium,  on  abtîenl  des  croûtes  cristallines  blanches,  ou 
b  mnmalonâ  blanc  jaunâtre  contenant  4  molécules  d*eau  élimina- 
kb  il  1>;0\  Fond  au  rouge  et  cristallise  pr  refroidissement. 

Mmunatlaie  de  strontium^  (VO*)'Sr- 411*0,  —  Se  présente  souîi 

I  Tûrme  de  petits  cristaux  peu  sol u blés,  faciles  à   déshydrater.  Il  se 
aru  comme  le  sel  de  calcium»  au  moyen  du  inétavanadate  auuno- 

ï|«ecl  du  chlorure  de  strontium. 

MHatanadale  fie  magnésium,  (VO^)*  Mg^.  —  Très  soluble.  Sa  sohi- 
tion  sirupeuse  se  prend  eu  mie  masse  radiée  erislalline. 

^élnvanadaie  manganenx,  (V()")'Mn„,   —  Solnlde  dans  Tenu,  et 
tmiallisant  de  cette  solulion  en  cristaux  brun  foncé*  Il  se  sé|iare  sous 
llîi  Wme  d'une  pondre  jaune  U'ocre  par  addition  d'alcool  à  un  mélange 
pis»oii$de  métavaiiadate  ammonique  et  Je  chlorure  de  maiïgnnèse. 

Hi'lnvanadafe  ferreux,  (VO')*Fê„.  —  Précipité  gris-lu'nn. 

ilf^tavanadate  ferrique,   (Vuy(Fe'),^.  —  rrécipité  jaune  clair,  un 

"iBoluhlc. 

V^^nvonadate  de  cobalt,  (YÔ\>*Co,,»  —  Préci[tilé  ronjjràlre* 

Métavanadaie  de  nickel,   (V(/"ï'Ni„.  —  Soluhle.   Sa  solution  ciin- 

rtWe  donne  une  masse  erislalline  de  couleur  sale*  11  se  prépare 
comme  te  î^el  man^aneux. 

^^àavanadale  de  zinc,  (  VO'')*Zii,,.  —  ISlanc,  insu  lubie  dans  Teau, 

^^Unmtadate  de  cadmium^  (VOyCd^,.  —  Précipité  grenu,  blanc, 

>  peu  soluble. 

^éiamuadate  de  ptomb^  (VO*'|*Plj,,,  —  Se  trouve  dans  le  règno 
tuoêral  (déchenile,  varïadile  rhomboïdalc).  Se  prépare  connue  te  sel 
bsnlique,  auquel  il  ressemble  biatu'ôup.  Très  peu  sobihle  dans  Peau, 

ud  colore  cependant  en  jaune.  Scduble   dans  l'acide  awdirpie, 

fta  li'ouve  dans  le  rèj^iie  minéral  et  on  a  produit  arlilitiellement  deft 
onibinîiisons  doubles  de  \anadatcs  de  plomb  et  de  cbloi'ure  de  plomh.^ 
Wlc  est  la  vanadinite,  isonjorplie  avec  le  chlorophospliale  et  le  chtorQ 


cmSiKCPERÂÏE 


nrîiéninle  Je  ulnnh 


5[(VaOVI'l>'].l*ta'  ou  (VaO*)'IVCl. 

Elle  I  eprçseiilc  une  combinaison  d'orthovanadale  de  ploniij  |  VOy  .  Pb' 

ri  i\v  l'Iiloriire  di*  |donib.  Oti  roliticnl  ;irliricjel!emcnt  en  fondant  dans 
loti  jiroporliniis  vtuiliies  de  Tacidc  vanadique,  de  Toxydc  de  plomb  ei 
du  eltliki  lire  «le  [iloinb.  On  reprend  par  Teau  bouillante*  Lu  vanadioite 
renie  mm  lu  l'tirine  d'aif^'uilles  Iran^parcntes  jaunes, 

Mt^iiit(ttuKlak'  tie  itietrure,  (V(P>'Ilg,^.  —  Précipilê  jaunc-cilron,  un  < 
|»eu  soluliU\ 

iWiamnadate  tic  cuivre,  (VO*)*Cn„.  —  Masse  amorphe  solublc. 

VANAriAiKs  Acrnts;  jii-  i;t  TIUVA>'ADATES. 


(V'OT-M/O»     (VOT   M^O. 

Uivatiffdfifc  lie  potassium,  (V*0^)*  .  K*n.  —  Cristallise  iVicilemcol 
par  reiVttiilissi'meuL  de  »u  solutitui  a(|ueLise  bouillnnte,  sous  forme  df!t 
prinuieH  rliouiliiqueB  à  4  uiolécules  d'eau  élimiaables  à  200";  couleur 

S<^  prépare  \n\v  fuMiou  du  ntelavanadale  avce  de  Tanliydride  vatiadique 
(V'O*,  KM)  H- VMï^),  On  peut  aussi  précipilcr  par  Talcool  une  solulîon 
de  uirlavauadale  addilionnee  d'aeide  acétique  jusqu'à  coloration  rouge 
poi'HtMtaute  ï  ou  l'aire  bouillir  Tanliydride  \anadique  avec  une  solution 
de  nii'*!avariadale.  Ce  sel  a  au&si  clé  obtenu  en  grandes  lames  jaune 
d'or  eu  piéripitanl  par  Tatcool  une  solution  de  pyrovanadate  acidulée 
jiar  Tneide  aeétiipiu  el  en  faisant  cristal iiser  le  dépôt  dans  Fean  à  70". 

Ih'vttnntfah*  dt*  mtfittm,  (V*0*'iV  Na*Ù ,  OIl'O.  —  Se  dé|R»se  en 
grandes  lames  hrt liantes,  d*un  ronge  orangé  vif,  par  le  refroidissement 
d'une  fioluliori  cbaudo  de  tnétavanadate,  additionnée  d'acide  acétique. 
Il  faut  av(Hr  siun  d^évilcr  remploi  d'un  excès  d'acide  acétique,  qui  pré- 
cipiterait de  Tacide  vauadique.  Insoluble  dans  raicool  ;  peu  soluble 
dnnji  Peau  froide  et  dans  l'eau  bouillante.  1  partie  de  ce  sel  sullit  pour 
colorer  en  rouge  'il 4  000  parties  d'eau.  Il  fond  au  rouge  soml ut  ;  le 
liquide  se  solitlilic  vn  une  masse  amorphe, 

Dans  la  préparation  du  divnnadato  de  sodium  on  obtient  quelquefois 
un  sel  double.  VMP  .  Na'O  4-  (V^'O")' .  Na'O  H-  9IP0.  sans  doute  lorsque 
la  proportion  couTenable  d'acide  acétique  n\i  pas  été  atteinte;  il  est 
moins  foncé  et  moins  soluble  que  le  divanadate, 

La  solution  de  divanadate  cliauÛée  au  bain-marie  donne  un  précipité 
fun  de  (rivduadatc,  (V'O"}"' .  Na'O  .  ÛIlH». 


I 
I 


VANADATES. 


iO0 


Par  fiiïïioii  dû  4  inulccules  d'acide  vrmadi<jiic  aidiyilrc  avec  0  molé- 
cules de  carbonate  de  soiïJe  on  olitiejit  une  masse  qui,  reprise  par  Fcau, 
fournit,  après  concentration  h  consistance  sirupeuse,  des  cristaux  d'un 
sel  répondant  à  la  formule 

(VOV5Na*OH-2IlM)  ou  OliMJ. 

Dirtfîiadate    (rannuotiium,    (V*0*)* ,  (Azirj'O,    —    Petits    cristaux 
rougc-orangé  foncé»  insolubles  dansTatcool,  solnijles  dans  Teau  cliaude. 
I  S€  préparc  comme  le  sel  de  sodium  corres|ioridant. 

Trivanatlate  (Vaminottinnu  (V*0*)\  (Azir)'O.  5  11*0.   —    Cristaux 
tHJuges,  qui  se  déposent  iin^  eaux  mères  du  divanadate.  On   rolittctjl 
aussi  par  plusieurs  cristallisations  du  divanadatedansdc  l'eau  contenant 
de   l'acide  acétique-  Il  est  noUdïlcmcnt  [dus  solublc  que  le  divanadatc. 
l)ivimadate  de  lifhium,  (VM)")- .  LiM) .  IHI'O,  —  Gros  cristaux  jaunc- 
rougc,  très  solubles  dans  Tcau,  insolubles  dans  Talcûol  concentré.  Pour 
l^   préparer,  on  fond  l'anhydride  vanadiquc  avec  du  carbonate  de  litliine. 
Le  résidu  est  repris  |)ar  Tcan:  ta  solution  est  additionnée  d'acide  acétique 
jusqu'à  coloration  rouge  et  précipitée  par  Talcool,  qui  sépare  une  poudre 
cristalline  oran^^ée,  qu'un  fait  recrista Miser  dans  reau. 
Les  vanadaies  acides  de  IhailhttN  décjits  s<uit  ; 
(V*0^)*,5(TP0)  ou  divanadate  basique.  —  Poudre  jaune,  qui  se  dé- 
[►ose  lorsqu'on  ajoute  du  sulfate  de  tbalhinn  à  une  solution  de  pyrova- 
•^date  de  sodium;  il  se  sépare  de  la  soude, 

(^'*ty)' .  i]  (Tl'O)*  —  Poudre  cristalline,  blanc  sale,  qui  se  précipite  par 
'**Wition  de  sulfate  tlialliquo  à  une  si  du  lion  de  niétavanadate  ammonique, 
divanadate  de  baryum^  (V*Û^\  Ihjh  —  Prismes  jaune-orangé  on 
Poudre  cristalline  jaune,  tiès  peu  soluble  dans  leau. 

^ia  mélange  en  proporlions  équivalentes  des  solutions  th  chlorure  de 
^O'Uin  et  de  divanadalc  alcalin  et  on  aliandonne  le  liquide  à  Févapo- 
^*iaii  spoiilanée,  ou  on  précipite  par  PalcooL 
On  a  décrit  un  vanadate  de  baryum  offrant  la  composition 


^  I 


(V*Oy.  iBa0.241!Mh 
**    ^r  prcH'nte  suus  la  l'orme  de  cristaux  rou^'es  l'âdiés,  qui  se  dé[»osciit 


^^/^  longue  d'une  solution  bouillanle  de  divanadate  sodique  additionnéti 


'i\ 


^*olale  de  baryum 
^imnudfHe  de  strontium,  (V*0*)' .  Sr„0. 9IP0.    —    Une  solution 


^  ^''^ude  et  concentrée  de  divatujdate  de  sodiiKu,  additionnée  de  chlorure 

^*  Mronlium,  le  dépose  par  refroidissement  sous  la  forme  de  cristaux 

*^^gcs,  inaltérables  à  l'air. 


5<K*  CHQIIE  GCNÉRALE. 

I^nns  lt*>  mt»mt*$  conditions  on  a  obtenu  des  tables  orangées  clinorfaoni' 
lûqiit^,  n^jHuidanl  à  la  formuIe5[iV»0»)*.SrO] -hV'CP.SrOH-SOffO. 

TrircDiaiialr  de  */7y»m//w»i,  (V*Of ,  SrO .  14 11*0.  —  Lorsqu'on  ajoulc 
du  chloruiv  do  strontium  à  une  solution  bouillante  de  divanadate  de 
Si^ium  ou  d'ammonium  adJilionnêc  d*acide  acétique,  il  se  dépose  ua 
si*l  luis^iquo.  sous  la  (onne  tl'un  prêcipilé  jaune;  la  liqueur  fournit  en- 
suilo  Jo  cninds  i  rislaiix  rouges,  à  reflets  dorés,  inaltérables  à  l'air. 

l^ivaKfi.itUr  f?r  ailcnini.  (V-CV)*.  Ca^0.91P0.  —  Sel  soluble.  qui  se 
do|HïSi*  j»:irovapoi-nlion  en  grands  cristaux  rouj^e-orangé. 

Ih'vtniiidatr  ticmaijncsium.  (V*(V|\  Mg,0 .  811*0.  —  Lamelles  jaunes; 
moins  sol u Mo  quo  le  môtnvanaJalo  de  magnésium. 

I^ivtvitiihitr  ..V  mmiyancsc.  (VMVj^.Mn^O.  —  Cristallise  en  petits 
i:rains  rouijos;  ost  moins  solnhlo  que  le  mclavanadate. 

IJivnnaihiU*  i.V  zitu\  iV'ON-.Zn^O.  — Cristaux  transparents,  jaune- 
omij^i-  ;  tivs  solublo. 

lUvttuaJatc  frrreiu\  (VUV)\Fo^O.  — Précipité  vert  fonce,  prenant 
au  bout  d'un  certain  tom|»s  un  asjtect  crisLillm. 

hivanatltitr  c/c'  cobalt,  (V*0*r.Co^().  —  Sel  soluble  dans  Teau  et 
prôi'ipilaMo  par  Talcool. 

Ih'taiKuhiteth* nickel,  (V*0'i*.>i^O.  —  Cristaux  prismatiques  jauncsj 

Divtimnlatc  de  cadmium,  (V-O'i^.Cd^O.  —  Sel  soluble. 

Ih'ninadatc  de  cuivre,  (V*0'')-.Cu„0.  —  Croûtes  cristallines  jaunes, 
solnlilos. 

Ih'ranndate  de  morure,  i\ '()■')* Ahji„i). —  Sel  soluble  dans  Teau, 
non  prtVipilablo  par  ralcool. 

l)icanadtite  hasit/uc  d^anjcnt,  (VM)y.5Ag*0.  —  Précipité  jaune 
foncé,  ohliMUi  par  les  sols  d'argent  réagissant  sur  le  divanad^ite  do 
sodimii. 

hiranadnle  rncrcureux^  (V*0')'.(llg*0).  —  Précipité  jaune-orangé. 

VANADITKS  01'  ÏIYPOVANADATKS,  iV*0»)*.M*0. 

L'anhydride  liypovanadique,  V*0^  (voir  Oxydes  du  vanadium),  peut 
s'unir  aux  oxydes  alcalins  pour  former  des  sels  bruns,  solubles  et 
cristallisables,  qui  donnent  avec  les  sels  métalliques  des  précipités  inso- 
lubles bruns  d'Iiypovanadales  métalliques. 

Pour  préparer  les  sels  alcalins  et  le  sel  ammoniacal,  on  ajoute  de 
l'alcali  ou  de  Taunnoniaipie  à  une  solution  d*un  si'l  hypovanadique 
(azolalo).  jusqu'à  redissolution  du  précipité  brun  d'abord  formé  et  on 
abandonne  la  li<piour  à  elle-mnue  dans  un  vase  formé:  le  vanadite  se 
dépose  pou  à  pou.  Ces  sels  no  corrosponJcnt  pas  aux  phosphites. 


GOBATES. 


ÔOÎ 


ACIBE  ISlUtllUf'E  ET  MOBATES. 


de 


ncîdo  niohi<|ue»  MMP,  se  rencontre,  assoriù  à  raciJe  taïilalique»  et 

«vcnl  aussi  à  Tacide  titaiïÎ4|ue   et  a  racide  stannique,    ooiubiiic  h 

itei's  oxydes  basiques,  dans  plii^iienrs  minéraux  loujonrs  très  rares; 

1s  sont  : 

Licoluinbllc*  Cïi  grande  partie  Ibruiêe  de  nitibatesde  protoxyde  de  fer 

lit  de  mangrinèse; 
I.a  sflrnarskîle  ou  niobale  d'urane; 

b  fergusoniln  el  la  lyrite,  qui  sonl  des  riobiaïes  cryltria  ; 
L'euxénile  ou  niubi*litanate  d'ytlria  et  d*urane. 
Les  minéraux  niohiqucssnnt  lacileiTieut  attaqués  par  fusion  avec  troiîs 

•fob  leur  poids  de  bisulfate  de  potasse.  On  reprend  la  masse  par  Tcau  el 
ï*  l*acidc  cidorbydrique    étendu,   I/acide  ni  obi  que  mélangé  d'acide 

i^antalique  resle  insoluble. 
Ce  produit»  lavé,  mais  non  calciné,  est  traité  par  Tacide  fluorliydrique 
ployé  en  quantité  sirrfisante  [u>ur  amener  bi  dissolution.  A  ia  solution 
'Jillanti;  et  conccnlrée  au  besoin  on  ajoute  dn  iluoi'liydralc  de  lluororc 

^^  potiîssiuuj,  0',25  par   gramme  d'acide.  l*ar  rdrùidissement,  il  se 

cepuîie  tlti  iîuotantalale,  qui   n'est  solubte  que  dans  157  |>arlies  d'eau 

[•*^'<iuléc  a  Facide  lluorhydriquc,  tandis  que  le  fluox  y  niobale  l'orme  en 
eme  temps  est  solublc  dans  12,5  à  \Tt  parties  d'eau  froide. 
L'T  lii|ûcur  iillrée  et  les  eauit  de  lavage  '  soûl  concenlrécs  el  addi- 
'•înécsà  nouveau  de  fluorure  de  potassium.  Si,  par  refroidissement,  il 
^*pare  encore  des  aiguilles  de  lluolantatale  mébmgécs  de  flnoxynio- 
^^  en  lamelles^  on  redissout  les  lamelles  et  on  sépare  les  aiguilles  par  ' 
'^  finuvelle  (iltration. 
'-f>rsquVni  s'est  débarrassé  ainsi  de  Tucide  tantalique,  on  ajoiile  de 

J*^'Je  sulfurique  à  la  solution,  on   évnpore  et  on  reprend  par  l'eau, 

^*^ide  niolnque  reste  insoluble, 
^ïi  peut  aussi  préparer  Tacidc  niobiquc  en  décomposant  le  rldorure 
^iobiurn  on  Toxycblorure,  NbCP  ou  NIiOCP,  par  Facidc  sniruriqne 

'"<^*^«lré;  (m  ajoute  de  l'eau  cl  on  fait  bonilbr. 
L  ruilivdride  niobiquc  esl  blanc  a  froid  cl  jaune  à  chaud.  Sa  densilé 
"W  (itî^4,57  a  .{,52. 

'^n  décomposant  le  cblorure  ou  roxycblorurc  par  Tcau  on  obtient  un 
i^î'aieJJiMy  J1*0,  sous  la  forme  d'une  masse  blanche  amorphe,  deve- 
'^^t  crislalline  au  bout  d*un  certain  temps, 
i^'aridi*  niobifpïc  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentre  ;  la 


»*  Oh  coûIihuj  le  lavjigû  jusqu^ii  ce  que  U  tannin  ne  colore  plus  le  l^Uidc  Ç\\It^. 


solution  peut  être  étendue  d'enu  s^iis  se  troubler,  mais  |»nr  êliullitio» 
die  laisse  déposer  tout  Tacide  niobicjue  à  l'état  anhydre.  Les  autre'* 
acides  ininêraux  dc  dissolvent  pas  l*acide  Diobique.  Lorsque  celui-ci n 
été  récemment  préeipité,  il  se  dissout  dans  les  alcalis;  après calcination, 
il  ne  s'y  comliiiie  que  par  voie  de  fusion. 

Les  nîobates  alcalins  soai  soluble5;  les  autres  niobates  sont  insolubles 
et  s'obtiennent  par  double  décomposition  entre  un  niobate  solublc  et  un 
sel  mclîdlique. 

Marignac  a  décrit  un  grand  nombro^  de  ntobates  alcalins  ti*ès  bien 
cristallisés. 

Niolmtesalcatins.  —  En  fondant  1  partie  d'acide  niobique  pur  avec 
2  à  3  parties  de  carbonate  dc  pobsse»  en  reprenant  la  masse  par  Vei^ 
et  en  laissant  la  solution  s'évaporer  lentcnjcnt  dans  le  vide,  on  oblieot 
des  cristaux  limpides  et  brillants,  dérivant  d'un  prisme   rhornboid^i 
obIi<iue,  qui  s'elTIeurissent  h  Fair,  et  perdent  a  100-   14,5  pour  R*^ 
d'eau.  La  composition  du  se!  ainsi  sécbé  répond  à  la  formule 


3Nb'0\4(K*0).4(IPO). 


4 


Ce  sel  scellé  à  lÛO^  étant  redissous  dans  l'eau,  la  solution  lournit,  pat' 
évaporation  lente,  des  cristaux  octaédriqucs  tronqués  sur  les  six  som-" 
mots  et  se  rattachant  au  prisme  rhomboïdal  droit.  Leur  composilion 
répond  à  la  formule 

7  Nh'CF .  8 (K*0) .  9 (IPO)  ^  23 !I*0. 


A  100%  i'ù  se!  |icrd  23  molécules  d'eau  et  les  autres  (9  molécules^ 
à  une  lem|icrature  plus  élevée.  Il  reste  un  conqïosé  de  Ibrnmle 


I 


4 


En  ajoulaut  de  la  potasse  à  la  solution  de  l'un  des  deux  sels  pré 
dents,  ri(NV(>),.iK^0.4l!'0  ou  7(^^b'0^).  8(K'0)  .OirO,  on  oblienl 
par  évaporation  spontanée  des  octaèdres  tronqués  sur  quatre  dc  leun 
sommets,  dont  la  composition  est  donnée  par  la  formule 

2Nb'0^3K'U.6H«O^7IlMK 


Les  7  molécules  d'eau  mises  h  part  sont  éliminables  à  100% 

Une  solution  de  lluoxynioliale  bouillie  avec  du  carbonate  de  poLiss 

laisse  dé[K)ser  un  niobalc  acide,    insolulde  dans   Teau  et  pulvérulent, 

répondant  à  la  formule 

3Nb'0%K'U.5Il*â 


L'eau  étant  mise  à  part,  ou  peiU  envisngcr  le  pi^mior  sel  potas* 
ifyH|il€,  3Nb*0*.4K'0,  comme  une  eombinoison  de  2  molécules  de 
iiiohate  neutre  2[(NbM}') ,  K'O)]  avec  1  molécule  de  (liohate  lupotas- 
sitiue  MiMV,2K*0. 

Le  second  sel,  7Nb*0*.  SKHï,  renfermerait  6  molécules  dcNh'0\  K'O 
El  î  molécule  de  MiM)\  2kU:K 

Le  sel  2KKMT.  3 K'O  se  laisse  mvisager  comme  formé  de  NfiMP ,  K'(ï 

Le  niohale  de  sodium,  NI»*O.Na*0,  a  pu  être  obtenu  par  fusion  de 

'acide  niobique  avec  de  la  soude,  La  masse  est  reprise  par  Teau,  (]ui 

enlève  d'abord   Texcès  de    soude,    l*ar  ébullilioo   avec  une  nouvelle 

Itotité  d'eau,  on  dissout  le  uiobatc,  qui  cristallise  par  refroidissemciil  ; 

*' n'i'st,  en  effet,   soluble  que  dans  200  parties  d*eau  froide  el  dans 

*5 parties  d*cau  bouillante.  Les  cristaux  reulermenl  (i  molécules  d'eau, 

^timinables  à  10O'\  L'acide  niobique  maintenu  en  fusion  avec  du  carbo- 

fiale  de  soude,  jusqu'à  poids  constant,  élimine  la  moitié  de  son  poids 

iVide  carl»ouiquc.  c'est-a-dire  5  molécules  pour  !  d'acide  niobique  : 

[te  qui   correspond  à  la   formation  du  sel   Iribasique  Nh'O.SNa'O 

^KbO^Na'  ou  sel  normal  saturé  ;  Teau  le  décompose  en  sou<le  el  en  sel 

neutre,  Nb'tF.  Na'M  z=  2  (M»0''Na)  ou  métaniobale. 

En  chauffant  le  mélange  d'acide  niobique  et  de  carbonate  de  soude  à 
vue  tempéi^alure  moins  élevée*  ou  peut  former  des  sels  acides  sn  lui  des 
et  cristallisa  blés.  Celui  qui  se  rencontre  !e  ()lus  souvent  renlériue 

5(M>W).4Na*0  4-iOiriK 

Kn  dirigeant  un  courant  d'acide  carbonique  dans  une  solution  de 
métaniobale  neutre  M>*(ï\Na*0,  il  se  sépare  un  sel  acide,  gélatineux» 
contenant 

4(N!»«0^).Na'O.5n'O. 

On  a  aussi  décrit  un  niobate  double  de  potasse  et  de  soude  de  formule 

3 (Nb'O*) .  5 K'O .  Na'O  H-  aH'O, 

En  ajoutant  du  sel  ammoniac  à  du  niobate  de  sodium  dissous,  ou 
^parc  un  précipilc  volumineux  conlenanl 

*<NbMy)[5/6(A£!rrO  -h  l/6Na'01  -h  SU'O. 

Le  niobate  de  soude  donne  avec  les  sels  mélalliques  des  précipités  que 
Toïi  peut  représenter  par  les  formules  NbO'  Ag .  ll'O,  (NbCP)*Mg„  *  4  \V(K 
(NbCf)'Ca.2H'0,  (Nbrr)'aig'L.3irO,  (iNb0Y(Fc'K,.8H'O,  qui  cor- 
respondent au  type  métaniobique* 


L 
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Béatiiotu  de*  niobaUt  alealin*  êolubles. 

AcmIc  cfalorhTdri<)ne Précipité  Tolomincuz,   toluble   àtin%  un 

excès  de  polisse. 

A(-i«le  eyinhydn«]ue Pivcipîté  inumédiat. 

SuirbTdnU^  d'ammoniaque Rien. 

Chk>rure<  de  baryum  et  de  calcium  .   .     Précipités  bbncs,  insolubles  dains  Tcau 

et  le  cblorhydrate  d*amaa(»Diaque. 

Azotate  d'airent Précipité  lilane-jaunâtrc. 

Cyanure  de  potassium Précipité  blanc. 

Tannin Précipité  roageorangé  fonec,  Tolumineux. 

lorsque  le  liquide  est  additionne  d'addes 

sulfurique  ou  chlorfaydriquc 

Aci<)i-^  sulfurique  êton«iu Précipitation  complète  de  Tacidc  niobique. 

AcMeç  ai«vtique  et  acétique Précipité  abondant,  insoluble  à  l'cbuUition. 

Le  zinc  et  Tncide  chlorhydrique  y  développent  une  belle  coloration 
bleue,  passant  peu  à  peu  au  brun. 

Les  niobates  insolubles  sont  souvent  dinicilemcnt  attaquables  par  les 
acides,  surtout  lorsqu*ils  ont  subi  une  calcination  ;  mais  la  fusion  avec 
du  bisulfate  de  pot^isse  les  décompose  tous. 


ACinE  TAMAUOrE  ET  TANTALVTES. 

L'acide  tantalique,  Ta'O',  accompagne  Tacidc  niobique  dans  les 
minéraux  niobifères.  Nous  avons  vu  comment,  par  fusion  avec  le  bisul- 
fate do  potasse,  et  tmilement  par  Teau  de  la  masse  fondue,  on  isolait 
un  mélange  d'acides  tantalique  et  niobique,  et  comment  on  0|>ore  la 
sépai^tion  de  ces  deii\  acides  voisins  et  similaires  en  utilisant  la 
dilTèriMice  de  solubilité  des  fluotantalatcs  et  des  fluoxyniobates  de 
potassium. 

On  chnuiïe  la  tnntalite  (tantalate  de  protoxyde  de  fer  et  de  manga- 
nèse, avec  niolïatoi  avec  (>  à  8  parties  dii  bisulfate  de  potasse,  dans  un 
creuset  de  platine,  jusqu'à  fusion  tranquille;  la  masse  refroidie  et 
pulvérisée  est  mise  en  di*j:estion  avec  de  Tenu  et  lavée.  Le  résidu  est 
traité  par  du  sulfliydrate  d'ammoniaque.  L'élain  et  le  tungstène  passent 
en  solution  sous  forme  de  sulfosels:  le  sulfure  de  Ter  est  dissous  dans 
racide  cblorhydrique  étendu.  On  convertit  ensuite  en  fluosel.  Le  lluo- 
tautalate,  très  peu  solubleà  froid,  cristallise  en  aiguilles,  que  Ton  décom- 
pose par  Tacide  sulfurique  concentré  :  on  chasse  Texccs  d'acide  sulfu- 
rique. ou  cbaufTe  à  40(1",  et  on  traite  de  nouveau  par  Teau,  qui  dissout 
le  bisullate  de  (HUasse.  Le  sulfate  tanUiliqiie,  qui  reste  sous  la  forme  de 
petits  cristaux,  est  calciné.  Le  résidu  est  Tanhydride  tantalique.  C*csl 
une  poudre  blanche  à  froid,  jaunâtre  a  chaud.  Sa  densité  a  été  trouvée 
variable.  Elle  se  rappiX)clie  de  8,0. 


On  connaîl  phLsieurs  hytlintes  laiilîïli(|U(^5. 

Pnr  fusion  île  raritiydriJD  avec  le  bisuHa!*.»  tlo  |)Otnssc,  suivie  d*mi 
lavage  4  re4iu  ot  à  raniTiiotiiaquc,  on  obUenl  iiii  liydrate  qui,  séché 
à  100%  contient 

Par  dccompQsition  IctiIiî  ilii  eblarrire  de  tanlnle  an  couL^ct  de  Tair 
liiimide,  il  se  forme  un  liyilrale  criîïlallin,  1V0'.2H'U;  si  rnction 
de  l'eiii  s'elTcctue  iini:5(|ueuu:*ut,  rhydralc  est  oniorphe  et  coulieut 
2(Ta*O'u5ir0. 

Par  élÉulUlion  du  sulfate  t,inlalir|ue  avec  la  soutle,  on  oblierit 

1V0V5IP0. 

Les  solutions  des  taninlalcs  alcalins  Pournissenl  par  Tacide  sulfureirx 
titi  dcpol  d'IiyJrale  p*ir. 

Lci  prêcipilés  qu4!  donnent  trauLres  acides  ujinéraux  roliennont 
toujours  une  certaine  qunulilé  de  ces  derniers,  associés  ii  ThyJrate 
tantaliiiiie, 

L'aci*le  taiitaliqiit^  peut  jouer  le  rôle  *!e  base  faible,  ainsi  que  eebïi 
d*acidc. 

D*après  Mariguae,  les  tanlalaïes  nlealius  ré|Hui<Jent  aux  deux  bvdrales 
Tall'lIf'IVO'.  IJM))  et  Ta^^O'MI^[."i(TaMV^) .  4  irO]. 

Ceux  du  (ueuiicr  type  sont  insolubles;  ceux  du  second  type  i^out 
siditLIcs  et  cristallisablcs. 

On  oblienl  les  premiers  eu  fontlantà  basse  tcrnpéralurc  Tacide  tanla- 
lique  avec  un  carbunale  alcaliu;  m\  eircore  en  calcionnl  les  seconds  vi 
en  reprenant  jKir  Peau,  qui  laisse  les  tautdatcs  insolubles, 

Tantalnfr  fie  jmlasxiunu  Ta*()^'K*  ou  5 (Ta- 0^%  4  KM).  -^  Il  cris^ 
tallisc  par  IVvaporation  dans  le  vide  de  sa  -îolntioii  en  pristucs  cliuo- 
rhombiqnes  transparents,  conleuant  10  molécules  d'eau,  et  isomorphes 
avrc  le  iiïoliatc  rî(NbMF) .  i  Iv'O .  Aij. 

Ces  crislauv  se  dissolve  ut  sans  décomposition  dans  Teau  tiède,  et  la 

jiolution  Icâ  dépose  a  nouveau  par  concenlralion  leute*  A  rébulliliou,  on 

rindiieun'  de  Taride  rarbouique  de  Pair,  il  |terd  de  la  potasse  en 

;i:*nt  nholuble  par  suite  de  la  forinalion  du  sel  T»  [('ra'O')  K'O],  Le 

même  résulfat  se  produit  lorsqu'on  ebaufrc  à  100"  le  sel  cristallisé; 

enlève    île  la  polasse,   et   laisse    le  mélalarilalate  insoluble.    On 

4,,  :iit  le  tardalalc  de  potasse  soluble  en  dissolvant  l'acide  taulalique 

dans  2  à  5  parties  d'hydrate  de  potasse  fondu.  La  masse   reprise  par 

l'eaiu  se  dissout  rivtièrement,  cl  la  solution  fournit  des  cristaux  ()ar  éva- 

xpralion  dans   lu  vide.  On  peut  aussi    calciner  à  haute  température 

clioili  GKsétuLE.  vu.  —  ^Q 
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Tacide  ianlaliquc  avec  du  carbonate  de  potasse»  enlever  ensuite  Texcès 
de  ce  dernier  par  peu  d*eau,  et  dissoudre  le  résidu  dans  Tcau  tiède. 

Tantalate  de  soude,  Ta'O^'^Na'  +  SSIPO.  —  H  s'obtient  comme  le 
sel  correspondant  de  potasse;  il  cristallise  en  pyramides  hexagonales;  il 
est  peu  soluble  dans  Teau  et  tout  à  fait  insoluble  en  présence  d'un  excès 
de  soude.  Chauffé  à  100®,  il  se  scinde  en  soude  et  en  métatantalate 
insoluble,  Ta«0* .  Na«0  ou  2(TaO»Na). 

Le  tantalate  de  baryum Ta«0*'Ba/.  611*0, 

Le  tantalate  de  magnésium.  .  .  Ta*0*'Mg* .  9ffO, 

Le  tantalate  d'argent Ta«0*'Ag*.  5IP0, 

Le  tantalate  mercureux  ....  Ta«0"(Hg»)*.  5IP0, 

Le  tantalate  de  chaux Ta«0"Ca*.  Aq, 

sont  des  précipités  insolubles,  amorphes  ou  cristallins,  fournis  par  les  | 
tantalates  alcalins  solubles  dans  les  solutions  des  sels  métalliques. 

Réactions  des  tantalates  solubles  :  j 

Les  solutions  des  tantalates  alcalins  solubles  [type  3  (Ta'O') .  iM^O|  , 
sont  précipitées  : 

Par  Tacide  sulfurique  étendu  à  Tébullition  (incomplètement  :  Taddi*  \ 
lion  d'un  excès  d'ammoniaque  active  la  précipitation  de  l'acide  tauta-  j 
lique)  ;  ■ 

Par  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  azotique  (le  précipité  se  dissout 
dans  un  excès  d'acide  ;  il  est  insoluble  dans  la  potasse)  ; 

Par  l'acide  oxalique  (le  précipité  se  dissout  à  l'ébullition  dans  un 
excès  d'acide)  ; 

Par  l'acide  acétique  (le  précipité  est  insoluble  dans  un  excès)  ; 

L'acide  cyanhydrique  et  les  cyanures  alcalins  ne  précipitent  pas  les 
solutions  des  tantalates  (différence  d'avec  les  niobates). 

Sels  ammoniacaux   ....     —  Précipité  de  sel  ammoniacal  acide. 

Azotate  d'argent —  Précipité  blanc. 

Azotate  mercureux  ....     — Précipité  jaune-verdàtre. 
Teinture  de  noix  de  galle.     —  Précipité  jaune  pâle  après  addition 

d'un  acide. 

Le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  ne  colorent  pas  en  bleu  les  solu- 
tions des  tantalates,  à  moins  qu'elles  ne  contiennent  un  niobate. 

BOIUTES. 

^  Dans  ses  combinaisons  avec  le  chlore,  le   brome,  l'iode,  le  fluor, 
l'oxygène,  le  soufre,  1'  "cooliques  et  l'oxhydryle,  le  bore 


Shctionnc  comme  élément  In  va  lent.  Sous  ce  njijpoih  il  *(^  i  approche 
mazote,  du  phosphore  et  de  rrirsiMiic,  qui,  dans  heaiicLuip  de  leurs 
^Kiinai>onét  otïrcnt  é-^jaleuieut  la  irividoiue.  Cependant  il  ■*  en  éloigne 
Hê  par  (IViulres  canietères  chiini4|nes  poin*  ipill  y  ait  inlêrêi  a  lui 
lœer  une  [ilace  h  part. 

L'acide  borique,  Ikr œ  à  Tétai  anhydre,  et  tîoMPSIPO  on  no(0!l)'  à 
*éUil  hydraté,  vériOciii  aussi  la  triTalence  du  hore.  Il  en  est  de 
lléme  des  étliers  boriques,  Bo(OR)'. 

Tous  les  horales  niélalliques,  et  on  etj  cointaîl  qui  ré|mndent  à 
Itfers  types  de  formules,  se  laissent  dériver,  par  des  substitutions 
olales  ou  partielles  d'un  mêlai  a  riiydro|,'ène.  de  l'hydrate  normal, 
to(01ir',  on  d'acides  boriques  eoudeusés,  résultant  de  runion  de  2 
tn  de  plusieurs  molécules  dliydrate  ncirmal,  union  réalisée  avec  perte 
t'eau;  ainsi 

iBo(OHf—    IPO  =  |inO.OII, 
,  2[Bii(0 11)^1  =-    IFO  =  Bo=Û-(0H>*. 

4[Bo(0n)'i  — ,l[lMJ=lîo^O^(OH)\ 
4iBo(01ir|  —  5  irO  =  IV>*OMOIll*, 
n  peut  aussi  les  représeuler  comme  résultant  de  l'union  de  1  ou 
leurs  molécules  d*anliydride  liorique  avec  1  ou  plusieurs  molécules 
de  base. 

I    On  prépare  généralement  les  iiorates  par  combinaison  directe,  ou  par 

ealcination  avec  lacide  borirpie  d'un  sel  à  acide  volatil,  qui  est  dé- 

I  placé  à  haute  teni|H'ralure  par-  Taeide  borique  iîxe.  Les  horates  iuso- 

kUes  peuvent  élre  olitenus  par  doulde  déconq>osition  entre  un  liorate 

alcalin  solnble  et  un  sel  métallique. 

L'acide  borique  étant  un  acide  très  faible,  on  peut  Tentever  fi  cer- 
lîias  borates  insolubles  par  la  seule  action  de  Teau  bonillanle. 

Cet  effet  de  décDUi position  pnj'  Teau  est  sensible  même  avec  les 
wle^  à  base  d'alcali.  Ainsi  une  solution  très  concentrée  de  borax 
^lorée  avec  du  tournesol  bleu,  que  Ton  rougit  faiblement  par  unt' 
*Wition  convenable  d*acide  aciHique,  devient  bleue  par  la  dilution, 
*«lle-ci  mettaul  en  lilierté  une  eerlaitïe  qunutité  de  soude. 

Us  borates  solubles  donnent  des  précipités  avec  les  chlorures  de 
'«ryuin,  de  calcium,  Talun.  les  sels  de  plomb,  de  zinc,  de  nickel,  de 
^l»all,  de  manganèse,  de  sesquioxjde  de  fer,  de  cuivre, 

Cae  solution  concentrée  de  borax  (irécipite  le  nitrate  d'argent  ;  le 
p^i'cipitc  est  soluble  dans  Teau  en  excès.  Si  la  solution  de  borax  est 
pduc,  il  se  forme  un  [irécipité  d'oxyde  d'argent. 
ks  sels  mercureux  et  niercuritpie  sont  également  précipités.  Les 
■fttirs  caractères  des  borates,  en  général,  résultent  de  \î\  u\Wi  <i\\ 
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évidence  de  Tacide  borique  :  coloration  vcrle  de  la  flamme  de  Valcool 
après  addition  d*acide  sulfurique  ;  coloration  brune  du  papier  de  cur- 
cuma  après  addition  diacide  chiorhydriquc.  Cette  coloration  passe  au 
bleu  foncé  sous  TinHuence  de  l'ammoniaque. 

Borates  sadiques.  —  Ils  répondent  par  leur  composition,  et  à  l'étal 
anhydre,  aux  rapports  suivants  entre  l'acide  borique,  Bo*0^,  et  Toxyde 
de  sodium,  Na'O  : 

Bo'O^^VO  ou  BoO*Na, 


2Bo»0' 

.NVO  ou 

Bo'O'Na', 

4Bo'0» 

.  Na»0, 

5Bo'0' 

.  Na'O, 

6Bo'0^ 

Na'O, 

2Bo'0» 

.  5Na'0. 

Le  borate  normal,  Bo'O'.oNa'O  ou  Bo(ONa)',  n*a  pas  été  isolé. 

La   plus   importante   de  ces  six  espèces   est  le  borax  ordimif"^ 
tîBo'O^ .  Na*0,  qui  cristallise  en  prismes  rhombiques,  contenant  10  ïC»  ^ 
lécules  d'eau  de  cristallisation.  Sa  solubilité  dans  l'eau  augmente  becB^ 
coup  avec  la  température.  D'après  Poggiale,  100  parties  d'eau  diss^^ 
vent  : 

A    0^ 2,53  de  borax 

A  20^ 7,83 

A  4^^ 17,90 

A  60^ 40,43 

A  80'^ 76,20 

A  100^ 201,43. 

La  solution  saturée  bout  à  105,5'*,  et  ne  contient  alors  plus  que  9 
10  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

L'alcool  ne  dissout  pas  le  borax. 

Nous  avons  déjà  dit  que  ce  sel,  en  solution  étendue,  paraît  enlicr-^ 
ment  dissocié  en  hydrate  de  soude  et  acide  borique  dissous,  et  se  conT^ 
porte  vis-à-vis  des  réactifs  comme  une  lessive  étendue  de  soude  cau^ 
tique,  précipitant,  par  exemple,  de  l'oxyde  d'argent  avec  le  nitra# 
d'argent. 

Les  cristaux  prismatiques  à  10  molécules  d'eau,  2Bo*0^ .  Xa'0 .  1011'^* 
no  se  séparent,  par  refroidissement  d'une  solution  aqueuse,  que  si  lacoiii 
conlration  de  celle-ci  ne  dépasse  pas  22°  Baume.  Avec  une  solution  con 
centrée  à  30**  Baume,  il  se  sépare,  dès  que  la  température  s'est  abaissé! 
à  79^,  des  cristaux  octaédriques  réguliers  à  5  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation, 2 Bo*0*.  Na'O.  511*0.  Si  la  température  s'abaisse au-dessouj 
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de  56*,  il  coinmciîce  à  se  déposer  des  crisloux  prismatiques  à  10  rna- 
lêciilcs  d*eau.  Le  borax  oclfiedrîqiie  est  plus  compact  et  plus  dur  que 

le  prismaliqtic.  Au  l»out  d'un  eertoui  letups,  ces  crislaox  conservés 
^  contact  de  l'air  se  chcingcol,  eu  absorliaul  de  riiuiuidilé,  eu  un 
Hfégat  opaque  de  cristaux  prismatiques. 

Le  horax  [»risnialique  subit  par  la  chaleur  une  demi-rusîou  dans  sou 
LMU  de  cristallisation  et  se  convertit  eu  uu  liquide  visqueux  qui,  en 
perdant  de  Icau»  se  Ijoursoufle  et  se  Iransfonnc  en  nue  masse  poreuse 
Manche,  qu'une  température  plus  élevée  (ron^^e  sombre)  amène  à  fusion 
^'itreuse.  Le  borax  en  fusioij  est  susceptible  de  dissoudre  des  oxydes 
mélalliques,  qui  le  colorent  de  diverses  façons  selon  rcs]»ècc  d'oxyde, 
tel  te  propriété  est  utilisée  dons  les  essais  par  voie  sccbe. 

Le  borax  peut  se  iHTparer  en  ajoutant  une  proportion  convenable 
tl*acide  borique  cristallisé  à  uni*  solutioji  bouillante  de  carbonate  de 
onde  (12  parties  de  cristaux  de  soude*  et  10  parties  d  acide  borique 
rij^tnllisé  du  commerce,  contenant  10  à  12  pour  KM)  d'impuretés). 

I*our  les  applications  et  la  fabrication  industrielle  du  lîorax,  voir  Sels 

^pLe  métaboraïc  ou  borate  montre»  ItoO'Xa  ou  lkv-rP.Na*0,  erislailise 
^fr  refroidissement  lent  de  sa  solution  aqueuse  en  grands  prismes  ctino- 
^bmbiqucs*  coulcnant  4  molécules  d'eau.  A  57%  ces  cristaux  subissent 
"  fusion  aqueuse;  a|jrès  refroidissement  a  0%  le  liquide  fournit  des 
erislaiix  à  5  molécules  dVan,  Séché  dans  le  vide,  il  retient  2  molécules 

au.  Au  contact  de  Tair  cliargé  d  acide  carbonique,  les  cristaux  de 
aUrale  se  transforment  eu  un  mélange  de  Imrax  et  de  carbonate  de 

ttdc: 

2(DoMP ,  NaHJ)  4-  CO' ^  CO''NV  H-  2lîoM T .  Na*0. 

'  w  prépare  le  méiaborate  par  une  réaction  inverse  de  celle-ci,  eu 
wudant  un  mélange  de  1  molécule  de  borax  avec  I  molécule  de  carbo- 
'  de  soude  : 

2Bo'( )■' .  Na'O  -f-  CO^Na*  —  CO^  ^  2(Bo*0' .  Na'O). 

^La  masse  fondue  est  traitée  par  Tcau,  cl  la  solution  est  concentrée  à 

stallisation. 

l 'lii  a  décrit  une  condiinaistui  de  méiaborate  et  de  lluorurc  de  sodiuuu 
l>'**Xa,I)FtNaj  cristallisée  en  prismes  rectangulaires,  et  obtenue  en 
^t^irnnl  par  la  soude  l'acide  lluoxyborique,  HoOML  riFllI, 

^  borax    forme   avec     le   tluornre    de   sodium   nue   combinaison 
^"fn-niant  2  Bo»(p .  Na* 0 . 1 2  Na  FI  h-  22 IIM  K 
,  le  Inïrale  4 Bo*0*.Na'0  ,  lOII'l*  se  forme  en  versant  une  solution  de 
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l»oin\  tinns  tmesolulioiule  sel  atriiuoninc  ;  iUci]èg*n»it»  île  riitninoiuaijui'J 
Après  coiicentraliuii,  il  se  sépare  iralmnl  du  borax,  [mh  des  rroùliH 
msinliincs  ayant  la  coiTipositioii  corresponrliinl  ;ila  formule  précédenl 

Lo   horat(î    oBo'lP.Na'O .  A<]    criàUillise   ni    nii^iiillcâ   minces. 
retVoidisseiiRMit  d'une  solution  tie  5   molécules  tl^iride  liniiiiue  ikitl 
I  mutéculc  lie  soude  causliqiie  dissoute. 

Vax  dissolvant  jnsrprà  refus  racide  borique  dans   une   solution  de 
borax,  un  obtient  le  sel  rîHo^O'.Na'U* 

Par  fusion  du  borax  avec  un  excès  de  carbonate  de  soude*  un  a 
S€l2BoMJ\5i\a*0. 

Borates  Je  potasHe.  —  1"  rîo'O".  k'O.  —  Pour  le  ))répnrtT,  on  fon 
ensemble  molécules  égales  de  carbonate  de  potasse  et  d*acide  bf>rii]ue 

Bo«œ  +  CO  R'^C0*4-no'O\K*O. 

Ce  sel  est  j)eu  soinble  iluns  Tcitu.  Ses  cristaux  ne  [«araissent  p<is  n  î^ 
et  :i()|iortietnient  |>robablenîcnl  au  système  cUnorbunibiipic,  L -•  j  1 
cai'bouique  le  couve  ri  il  en  bibornlc  : 


2(Bo*0\K*0)^CO'=C(F'K^ 


tîno*0\K'O, 

jge   Fncide    borique 


tJ"  llo'0\!2K't)  s'obtient    en    cliauffiinl    nu    ro 
aidiydrc,  avec  un  excès  de  carbonate  de  soude. 

3"  Lorsqu'on  sursature  par  Tacide  borique  une  solution  l»ouillan 
de  carbonnte  de  potasse,  et  qu'on  ajou(e  ensuite  de  la  potasse  caiistiqu 
jusqu'à  réaction  franchenienl  alcnliiïe,   on   Ibrnïc  le  sel  lio*(>\  (KIl)  (J 
ou  2FloM)\  K*0.  HHJ,  qui   cristallise  avec   2   ou  5   niolècnles    dcau 
lio'0\  (KlllOn-tîIl^O  se  («résenle  sous  la  forme  de  prismes  réguliers 
fi  pana,  teruuués  par  dos  pyramides  bexagouales,  trèssolubles  dans  Tea 
et  à  réaction    alcaline;    Bo*(P.  (KIHOh- 511*0  ou  2no*0Mi*0JI*O 
-h  lOlPO  cj'istariisc  en  prismes  orlborbombîqnes. 

4''  Dans  ta  préparation  précédente,  on  obtient  un  autre  sel,  cristalli 
en  prismes  rectanjjfulaires  ortliorbonibitpies,  avec  pyramides  quadran^ 
laires;  sa  composition  correspond  à  la  formule 

5Bo*(F.K^O.t>l?04-0n'O. 


i 


5"  Si  a  une  solution  bouillante  de  carbonate  de  poLisse  on  ajoute 
raciJc  boriipie  jusqu'à  réaction  acide,  on  obtient  par  refroidissement 
des  [irisiaes  brillants,  inaltérables  a  lair,  peu  solubles  dans  Teau  et  donU 
ht  solution  est  neutre.  Leur  composition  répond  h  la  tornmie 


51lo'0\K*0,iU'U4-iH'0. 
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H   iii*  A  celle  lîsle  il  convient  irajouler  le  cora|>asé 
B  6Bo*0^* .  K-0 .  5IP0  ^  5  IPO. 

■  Borates  d'ammomaque.  —  1**  l/aeide  borique  cristallise,  saturé  de 
Bsiz  dmrnoaiac,  donne  le  !çel 

B  4Bo'0\5[(AzHVOl  JPO4-  iipn. 

H  2**  Par  solution  de  i*acide  liorique  cristallisé  dans  vvw  excès  d'ammo- 
Btsiquc  ca liât i que.  on  fortne  le  sel 

■  tiBo*Û\(Azir)'0  4-5IP0, 

Kut  correspond  au  n"  3  des  sels  potassiques.  Cristaux  quadratiques  cfllo- 
^Bscents* 

5**  4no'0\  (Aziri'U . r»IFO -h 411*0.  —  S'obtienten dissolvant  1  acide 
borique  dans  raminoiuàijue  caustique  étendue,  jusqu'à  neutralisation. 
Par  refroidisseiuent  lent  de  la  liqueur,  il  se  dépose  des  cristaux  ortlio- 
rbornbiqae:^,  iualléraliles  à  Tair,  soluldes  dans  8  [larties  d'eau  froide. 

Ou  trouve  dans  Ta  ci  de  borique  des  logo  ni  de  Toscane  des  tablettes 
jaunes  inicroscofïiques,  rectangulaires,  ayant  les  propriélés  du  ^'y|>se,  et 
dont  la  coniposition,  saut'  1  eau  de  cristallisation,  est  la  inéuie  que  celte 
du  sel  précédent,  4Bo'0^.  (AkIP}^0.51P0  H-IPO. 

La  larderellile,  —  c'est  le  nom  donné  à  ce  produit,—  étant  redîssoute 
dans  l'eau,  fournit  des  cristaux  de  formule 

OBo'O"^ .  (Azir)'O  .  5IP0  -h  41P0. 

4"  5Bo*CP.  (Axir)*0.4irOH-  ÎIPO.  —  Prismes  aplatis,  dinorhoni- 
bîque5,  groupés  en  croix,  inaltérables  à  Tair,  soinbles  dan»  H  jïarties 
dVaii  froide.  Pour  le  préparer,  00  dissout  un  excès  d'acide  borique 
dans  l'anuTioniaque  caustique  et  o«:  fait  recristalliser. 

5*  Dans  des  conditions  analogues,  on  a  aussi  obtenu  un  sel  cristallisé 
répondant  à  la  formule 

5 Bo*0^  (AzIP)'0 .  3IP0 ^  2IP0. 

Ea  négligeant  I*eau  inscrite  dans  ces  formules  comme  eau  de  consti- 
tution, les  divers  sels  répondraient  aux  types  : 

(AzIPi*0.2Bo'0^ 
(Azir)'0.4Do'0^ 
(AïlP)*0.5Bo'0' 

(A7jrriKCCo*0^' 
_  a[(Aiir)'û].  iBoMJ' 
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types  tlejn  obseivôî!,  [mur  la  plujîart,  avec  les  sels  Je  potasst\  <loiil  lesj 
iV*  1,  3,  4,  5  et  G  sont  repîésnités.  eau  mise  à  part,  j>ar  les  l'uniiu 

KH).    IhHV 

KHKoBoHT" 
K*0.5lkf*0* 


fiorairs  de  liihiite,  Iîo*0".Li*0*  —  Crisfaiix  opalins,   uIpIcii 


us  en 


évn[K>raîU  une  solution  diacide  horique  salurée  pjir  du  carltctuik'  J*^* 


lai 


nue. 


lie] 


Boralcii  de  chaux,  llo'0\  CnO .  Aq.  —  Ixs  suintions  de  horale 
souder  neutre,  lîoM)\  Na'O,  donnent  avee  les  sels  di*  elianx  nn  prècip^ 
blanc  qui,  séché  a  1Û0^  répond  à  la  formule  IWty .  CaO  .  ^JllHX  A  *iOO"* 
il  ne  retient  plus  que  1  molécule  d'eau;  au-dessus  de  500",  il  dcvi* 
aiilivdre. 

Le  borax,  2Iîo'0' .  NaMi,  Aq,  précipite  à  froid  un  conqiosé  de  forint 
5Bo'0''.  5CaO,  qui  i-elient  [dus  ou  moins  d'eau,  selon  la  lempéialiH 
de  dessiccalion.  Il  perd  de  l'ncide  boritpie  par  lavage,  cl  se  chînige< 

3{2IîoMr\  Catï .  51F0)  4^Ca(01I)\ 

Si  la  prccî[ûtat!on  par  le  borax  se  fait  à  chaud,  le  précipite  séché i 
100'^  renl'eriue  5{2lio*(:r' ,  Ca Uj  .  T» IIM* .  Ca UHif, 

La  boronairocalcUe,  que  Ton  rencontre  en  Bolivie  et  dans  le  voisinngr 
d*lquiqne,  dans  les  ^iseinrïiU  de  sîdpétre  du  Cbili,  sons  hi  forme  dfl 
rognons  arrondis  et  frinliles,  de  couleur  brunâtre  à   Textérieur.   int€ 
rieurement  blancs  et  à  texture  fibreuse  avec  éclat  soyeux,  renferme 
Tacide  borique  combiné  à  la  chaux  et  à  la  soude;  sa  conquîsilion  \m 
se  représenter  par  la  formule  2  lîo'(rNa'0  +  r»lloM)''.  ^iCaU  4-  1511^} 

Ce  set  est  utilisé  dans  la  fabrication  du  borax.  ^M 

liant  (en   de   fmnjie,  Ho'tP.  ISaO .  11*0.  — *  Précipité  à   froid   d*une 
solutipn   de   chlorure   de   baryum   par   le    borate    neutre    de    soud^_ 
(lk>*(V\Na*0),  et  séché  à  100^,  il  relient  1  molécule  d'eau.  Le  précipi^f 
est  notablement  solubie  dans  Tcau.  Formé  dans  des  liqueurs  chaudes, 
il  retient  après  dessiccation  à  100'^  une  jdus  tbr te  proportion  d'eau. 

Avec  le  borax  ou  luborale  de  soude,  le  sel  formé  contient 
5HoM_K  5liaO,  uni  à  des  quantités  d'eim  variant  avec  la  température  de 
dessiccatiou.  Par  lav.ige  on  le  dissout  peu  à  peu,  mais  sans  modifier 
sensiblement  sa  composition,  comme  cela  arrive  avec  le  sel  de  chaux, 

Doraics  dr  sfronliuttt,  —  [Is  sont  en  tout  seudilalilcs  à   ceux 


I 

cul 


barvte< 


liOIlATt^S, 
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borates  de  vuujm^nie.  —  Tiic  soliUioii  *lc  borax,  ajoulêc  û  froid  à 
te  solution  de  sulfate  de  mngrirsio,  iic  donne  pas  de  précipité.  En 
lauffant  la  litiueur,  on  obticiit  un  dùpot  qui  se  redissout  pnr  ivTroidis- 
iient. 

Le  mélange  de  sulfate  de  mngnésie  et  de  liomx  dissous,  abiindonnô 
tjuelijue  leriips  a    une  basse    teujpérature,    peut  HUiniu"  des  aiguilles 
rislîillines  de  liurale  neutre  de  magnésie,  lîo'lP  .  MgO  .  tSlI^O,  insoinhies 
Ins  IVau  froide  et  dans  Teau  chaude;  il  se  sépare  ensuite  de  gros  cris- 
Itix  hydratés  de  Ijorale  double  de  soude  et  de  magnésie, 
le  précipite  ol>temj   par  ehnllilitm   d'un   méhuige   di*  borax  et   de 
ûlfate  de  magnésie  dissous  renferme  Bo^O' .  5MgU  .  Î)IIH).  Ce  préci- 
àlr,  du  reste,  a  une  eomposilion  un  peu  variabfe,  suivant  les  condi- 
Konsdans  Icsqutdies  on  robtieiil. 

Lliydrate  magnésien,  bouilli  avec  une  solution  aqueuse  d'acide 
«rif|ue,  se  dissout  en  donnant  une  litjncur  a  réaction  atealine,  qui 
Impose  [>ar  coneeuiraliou  des  grains  cristallins  répondant  à  la  [ormid^ 
pRo'IP.  Mg(*  .8ll'Ô.  Ces  cristaux  se  rcdissolveuL  dans  Teau  avec  une 
^li'cmc  lenteur. 

Dans  les  mêmes  conditions,  avec  un  excès  d'acide  bori(|ue,  on  forme 
NdCItoMV.  M  4  0,1811*0. 

Eljplnjen  a  obtenu  le  borate  triliasi*pu%  Ilo^lF.  5MgO,  sous  forme  de 

n^liiux  radiés  à  éclat  nacré,  en  dissolvnnl  la  magnésie  dans  nu  excès 

'acide  borique  aniijdre  Ibndn,  et  en  mairïtenanl  ta  masse  pendant  long- 

nps  à  la  température  élevée  d\m  four  à  porcelaine.  L'excès  d'acide 

"ntjije  anliydrc  se  volalilisCt  cl  le  résidu  se  preiu!  en  cristaux  par 

^froidissemenl  lent. 

^^horacitiu  qui  se  rencontre  en  cristaux  octaédriquea  réguliers  dans 

gypse   de   Liineburg   et  dans   les   couclïes  supérieures   du   sel    de 

^l'issfurt,  est  une  coiubinaison  de  borate  de  magnésie  et  de  chlorure  de 

l^^gncsium, 

2[4(BoMP).5Mgni.MgCi'. 

La  boracilc  peut  être  formée  syulhétiquemenl  en  fondant  le  borate 

^0\  r)Mg(»  avec  2  fois  son  poids  d'anhydride  borique  et  \\v\  grand 
*<î^s  d*un  mélange  de  3  |»arLies  de  sel  marin  et  de  2  parties  de  chlorure 

'iHaguésinuK  Après  refj'oidisscment  lent*  ou  traite  [lar  Tacide  chlor- 
"Jtlnf|iie  froid,  d'abord  étendu,  puis  concentré,  qui  dissnut  la  masse 
^ï*t>iris  la  horacite. 

fiorvf/es  (VaimniiK*,  — Une  solution  froide  d'alun,  additionnée  d'un 
J^'t^^'S  de  borate  neutre  de  soude  (IVU\.\a'U),  donne  un  volumineux 
'^-^PÙL  Idanc.  Celui-ci,  filtré  et  exprimé  sans  lavage,  contient 

lio*0'' .  NaM* ,  2irO  -h  5(Bo'0\  APOMI^O). 
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Le  lavngc  à  l*cau  élimine  le  borate  de  soude,  el  la  moitié  de  Faddé 
borique  du  borate  d'alumine.  Il  reste  un  composé  de  formule 
lk)'0\2APO\5IPO. 

Le  biborale  de  soude  ou  borax,  2Bo*0'.Na*0,  précipite  abondam- 
ment à  froid  les  solutions  d'alun;  après  lavage  prolongé  et  dessiccation 
à  ^00^  il  reste 

2Bo'0'.3Al'0\5IPO. 

Le  borate  ferreux  précipité  par  le  borax  dans  une  solution  de  sulfate 
ferreux  perd  par  lavage  la  majeure  partie  de  son  acide  borique. 

Borates  ferriques.  —  La  lagonite,  que  l'on  rencontre  sous  forme 
d'incrustations  dans  les  lagoni  de  Toscane,  est  terreux,  jaune  dWccl 
répond  à  la  formule 

3Bo•O^Fe'0^3ffO. 


\ 


En  précipitant  une  solution  de  sulfate  double  ferrique  et  ammoniqu^ 
(alun  de  fer)  par  le  borate  neutre  ou  par  le  borax,  les  précipites  sim-^ 
plemcnt  filtrés  et  exprimés  représentent  des  borates  doubles, 

4  (Bo'O^ .  Fe^CP  .  IPO)  -+-  Bo*0» .Na'O  .  2 IPO 
ou 

4  (Bo'œ .  Fe*0' .  IPO)  +  2  Bo'O» .  Na'O  .  5  H'O. 

Le  lavage  en  élimine  de  la  soude  et  de  l'acide  borique,  en  laissant  un 
sel  basi(|ue  de  fer,  coloré  en  brun. 

Borate  de  thallium,  —  Précipité  blanc,  solubledans  l'eau  bouillante, 
que  l'on  obtient  en  faisant  réagir  l'acide  borique  sur  le  carbonate  de 
thallium,  ou  le  borax  sur  une  solution  de  sulfate  de  thallium. 

Borate  de  cobalt.  —  Précipité  rose,  fusible  en  un  verre  bleu,  obtenu 
par  double  décomposition  entre  un  sel  de  cobalt  et  une  solution  de 
l>orax. 

Borate  de  nickel,  —  Précipité  vert  clair,  soluble  dans  les  acides, 
fusible  en  un  verre  peu  coloré.  Se  forme  par  double  décomposition  entre 
le  borax  et  un  sel  de  nickel. 

Borate  urauitjue,  —  Précipité  jaune  clair,  formé  par  double  décom- 
position entre  le  borax  et  un  sel  d'urane  (nitrate). 

Borate  de  chrome,  —  Précipité  bleu,  soluble  dans  un  excès  de  borax, 
tibteuu  avec  le  borax  et  l'alun  de  chrome.  Lorsqu'on  fond  au  rouge 
sombiv  un  mélange  de  10  parties  de  bichromate  de  potasse  et  de 
IS  parties  d'acide  borique  cristallisé,  il  se  forme,  avec  dégagement 
d'oxygène,  un  mélange  de  borate  de  chrome  et  de  borate  de  potasse.  La 
masse  étant  traitée  par  l'eau  cède  à  ce  dissolvant  de  l'acide  borique  et 
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(lii  borate  de  potasse,  et  il  reste  un  hydrate  de  chrome  d'un  beau  vert 
(verl  de  chrome),  Cr'O' .  2 11*0,  formé  par  la  décomposition  du  borate 
de  chrome  qui  avait  pris  naissance. 

Borate  de  zinc.  —  Les  solutions  de  borax  précipitent  les  solutions 
de  sel  de  zinc.  Le  précipité,  Bo'O'.ZnO,  perd  beaucoup  d'acide  borique 
par  lavage  à  Teau. 

lioralc  de  cadmium,  —  Précipité  pulvérulent,  blanc,  difficilement 
soluble  dans  l'eau,  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  borax  et 
un  sel  de  cadmium. 

Borates  de  cuivre,  —  Précipités  verts,  solublcs  dans  les  acides, 
fusibles  en  une  masse  vitreuse  verte,  que  Ton  obtient  par  double  décom- 
position entre  le  borate  neutre  de  soude  ou  le  borax  et  du  sulfate  de 
cuivre  dissous.  L'eau  leur  enlève  de  l'acide  borique. 

Borates  de  plomb.  —  La  composition  des  borates  de  plomb  formés 
par  voie  humide  varie  beaucoup,  suivant  que  l'on  emploie  le  borate 
neutre  de  soude  ou  le  borax,  suivant  que  la  précipitation  est  effectuée  à 
froid  ou  à  chaud,  avec  ou  sans  lavage  subséquent.  L'eau,  en  effet,  tend 
à  enlever  de  l'acide  borique  et  forme  des  borates  de  plus  en  plus 
hasiques. 

Par  mélange  en  quantités  équivalentes  de  solutions  froides  de  borate 
^e  soude  neutre  et  de  nitrate  de  plomb,  on  obtient 

3  (Bo'O' .  PbO .  IPO) .  Pb(OU)' .  IPO, 

4^e  le  lavage  convertit  en 

Bo'O' .  PbO  .  IPO  .  Pb(OU)MPO. 

«'orme  à  chaud,  le  précipité  renferme 

Bo*o^Pbo.H-•o.Pb(OII)^ 

®1  devient  par  lavage 

3 (Bo*0^' .  PbO .  U'O) .  5  [Pb(011)\] .  IPO. 

Le  borax  à  froid  donne 

2 Bo*0' .  PbO  .  IPO  -+-  8  (Bo'O' .  PbO  .  IPO), 

et  après  lavage 

Bo*0^ .  PbO  .  IPO. 

Si  les  solutions  de  borax  et  de  nitrate  de  plomb  sont  très  étendues. 


le  précipité  renferme 

^  5|Do'0\riiO  jr(>).4Pb{0n)*; 

h  clinoJ  el  ;ivec  des  solutions  coiiccntrces  de  borax  et  du  nitralc  d* 
ploinl^  on  a 

5(IV0M»l>0JP0).Pb(0n') 

el  aprt's  lavage 

3(lîo*nMMiô.lP0].Pb(0n*). 

Avei!  dcs>  solulions  1res  eleeïdiios  et  ebaudes  la  composilioo  du] 
[litc  répond  à  la  fornuitc 

■  Po'OMMtO  JP0J1i(0lI)\ 

Borate  stmmcux.  —  Préci[nlé  cristallin,  blnnc,  fusible  en  ui 
niasse  vilreiii^o.  Se  forme  par  double  déconiposilion  entre  un  boral 
alcalin  et  une  solution  de  sel  d'élain. 

Boj'aie  de  bismulh,  —  Précipité  blanc,   fnrmé  par  double  dccoi 
position. 

Borale  dm-genL  —  Si  Ton  mélange  des  solutions  coneenlrées  * 
froides  de  borate  neutre  de  sodium,  Do'O^ .  Na'O,  et  d'azotate  d  argeii 
en  proportions  et]  nival  entes,  on  voit  se  ibrnier  un  précipité  anllebotll 
jaune  sale,  couiposé  de  borate  neutre  d  argent  Bo^O"^ ,  Ag'O  .  IPO,  souil 
d'un  peu  d*o\ydc  dargent.  Ce  précipité  perd  par  lavage  la  totalité  i 
son  acide  borique  et  se  convertit  en  oxyde  d'argent.  On  n'olitient  quel 
Toxyde  d'or^^ent  précipité  en  opérant  avec  des  solutions  assez  éleiiiiiw 
ou  encore  avec  des  solutions  bouillantes. 

En  solution  froide  et  concentrée  et  en  proportions  équivalentes, 
borax  donne  un  précij}ité  ré]>ondant  à  la  formule  4IîoMJ" .  aAg*0,  ^ 
perd  également  de  Facide  boriipie  par  rinlliience  de  Teau. 

Le  précipité  ni i tenu  h  eMiaud  avec  le  borax  est  d'aliord  blanc,  pU 
il  passe  au  gris.  Il  renferme  Do'Û*' .  Ag'O  .  ll'O  et  perd  son  acide  boiH^ 
eu  donnant  de  loxyde  d'argent,  si  on  le  fait  bouillir  au  sein  de  son  « 
mère. 

Dotméea  ihermiques  convernatK  leA  boralts.  —  La  manière  i'^ 
de  Facide  borit|ue  vis-à-vis  de  la  soude,  en  solution  aqueuse,  îndiqi* 

I*"  Que  la  molécule  d'acide,  llu'<T,  est  liihasique*  La  cbalenr  de  ^^ 
tratisation  croît  proportionueltement  à  la  dose  de  soude  empl*^| 
jusqu'à  concurrence  de  2(XaUIIAq).  On  a  alors 

F  Bo*œAq  .  2(NaOHAq)  =  2O,010  calories. 

A  partir  de  là  le  pbénoméne  tliermiqne  n'est  jdus  marqué. 
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Si  à  une  solution  du  borate  normal   lio'0\>'nMJ  ou  njoulc  do 

Tncide  borique»  un  oliservc  nu  di*gagL*înent  de  t-lialeur  qui  augmente 

^gulièremenl.  Pour  la    1"'  rnoleciile  d  acide,  la  cbaleur  dégagée  est 

'  2*192  calories;  pour  les  4  suivantes  réunies,  elle  est  4,9i4  calories. 

phénomène  thernn<iue  ne  paraît  pas  encore  épuisé  après  Taction  de 

jBo^O'Xn  ^^^  2(NaOnAq): 

2 (NaOlIAq) . 2 BoMTAq  =  22,202  calories 
2(NaOHAq)  ,6lîoHJ  Aq  =  27,l  i6       — 

L'acide  borique  est  uu  ncîde  raible;  son  avidité  est  très  petite 
iiiâsâ  ;  eu  effet,  le  borate  de  soude  en  soluliou  aqueuse  est  enlièremenl 
décoï^posé  par  Tacide  sulfurique. 

AClt>E  CîItlOiUQlE.  —  CllïUXÏATES. 


^^cile  (hroiniquc,  Crn\  n'a  êlé  obtenu  qu'à  Félat  îuibydre  et  ses 

h^i^t*îjlcs,  s'ils  existent  dans  une  solution  af]ueuse  d'aeide  cbroniique, 

ïic  pï-éseulent  aucune  stabilité  et  ne  peuvent  être  isolés  à  Tétat  solide. 

•^Uivriut  le  [jnn^édé  enqdoyé  |)our  le  préparer,  l'anbydride  cbromitjue 

r*t%ejite  sous  la  forme  de  lou|^njes  aiguilles  prismatiques,  de  couleur 

ge  cramoisi,  sous  la  forme  de  masses  cristallines  de  couleur  rou;;e- 

*^kre,  formées  de  fijies  aiguilles,  ou  encore  sous  ki  forme  de  masse 

^*^rphe  rouge  fonce.  Quel  que  soit  du  reste  son  état  pbysique,  ses 

•**îicléres  sont  les  mêmes.  Il  est  déliquescent,  tiés  soluhle  dans  Teau, 

*^^i!  laquelle  il  forme  une  solution  qui  est  brun-rouge  pour  les  liqueurs 
*^centrées  et  jaune  pour  les  liqueurs  étendues.  Sa  saveur  est  acide, 
^^Hugcnte  et  désagréable.  Sous   rinllnence  de  la  cl  i  a  leur,  il  fonce  en 

•^''^Mice,  devient  presque  noir;  il  fond  à  190"^  et  conmiencc  h  se  déeom- 
^■^er  au-dessus  de  250*^  en  dégageant  de  l'oxygène.  Il  resle  finalement 
^^  oxyde  l*run  foncé,  Ci'O'.CrMj^  ou  CrOS  qiio  la  calcination  au  rouge 
'^Mvertil  en  sesquioxydc  vert. 

[    L'aciile  sulfuri(]ue  concentré  dissout  à  froid   de   grandes   quaulilés 

"î^eiJc  chroniiquc.  On  admet  l'existence  d*unc^  conduiiaison  liquide, 
^s  foncée  en  coideur,  formée  par  Tuniôu  d'une  molécule  de  cbacun  des 

5<îUxcorpsCrO\SC»MP. 

L'acide  acétique  cristal lisable  dissout  également  Tacitlc  cbromique  en 

^  colorant  en  jaune-brun.  Avec  Talcoû!  il  se  produit  tout  d'abord  une 
^'ulion,  mais  la  réaction  oxydante  de  l'acide  rbrouïique  ne  tarde  [vas  à 
^  devebi|>pi^r,  surtout  sous  riullucnce  de  la  cbaleur  ou  do  la  lumière. 
f^ur  préparer  l'acide  cbromique,  on  [teut  l'aire  usage  de  l'un  des 
ft'océdcîi  suivants  : 
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!•*  On  rommencc  par  se  |>rociircr  «ne  solution,  satiiréenTaî^ 
pcralure  ordinaire,  de  bichrotrmle  de  potasse:  1  volume  decfltcwîi 
lion  est  versé,  sous  forme  de  jilet  mince  et  en  remuant,  dans  1,5 
2  volumes  «racide  sulfurique  concentré,  exempt  de  produits  uilii! 
et  Je  sulfate  de  jdomb.  L'ofiêration  se  Paît  dans  une  capsule  en  por^ 
laine,  que  ron  recouvre,  une  fois  !e  mélange  efTectué,  et  que  \\ 
aliandonne  à  un  refroidissement  lent*  La  presque  totalité  de  Taci 
ehromique,  peu  solulde  dans  une  eau  chargée  de  hisulfale  de  pnlaâ 
i^t  d'neide  sulfuriqoe,  se  sépare  en  longues  aiguilles  (Vicilcs  a  séparer 
Venu  raère.  Ces  cristaux  sont  égoutlés  à  la  trompe  sur  un  tampon 
colon  de  verre  et  linnlement  sur  des  plaques  poreuses  en  porrelil 
ou  en  phUre.  ils  retiennent  encore  de  Tacide  suHurique,  que  f 
parvient  à  enlever  eu  redissolvant  dans  Peau  et  en  ajoutant  asseï 
Iiaryte  pour  [)réc( piler  tout  Facide  sulfurique  sous  forme  de  sulfi 
de  Ifaryle.  L'excès  de  Ijaryte  est  séparé,  s'il  y  en  a,  par  un  peu  i 
cide  sulfurique.  La  solution  ainsi  puriliée  est  évaporée  à  une  doi 
clmleur,  et  amenée  à  crislallîsatioiu 

T  Le  eliromate  de  haryte  est  délayé  dans  Teau  et  décomposé  k 
par  une  quantité  équivalente  d'acide  sulfurique: 

CrO*Ba  4-  SO*H'  =  CrO'  -4- 11^0  -^  SOM^a^. 

La  solution  est  décanlée  et  concentrée,  pour  être  amenée  5  cnsti 
saliou.  Le  chromate  dv  haryle  peut  êîre  renqdacé  par  du  cliromalc 
plomb,  mais  sans  avantage, 

3**  Si  l'on  chauffe  dans  une  cornue  en  ()lomh  ou  en  platine  un  uiéhin 
de  4  parties  de  ckromale  de  plomb,  de  5  [vnrlies  de  lluorure  de  calcii 
tixem[il  de  silice  et  de  7  parties  d*acide  sulfuriï|ue  fumant,  il  se  dégi 
du  pei'tluorure  de  chrome,  sous  forme  du  vapeurs  rouges,  Cr'FI*,  *| 
l'on  dirige  daîïs  un  creuset  en  platine  contenant  de  Feau.  Le  pcrill 
rurc  se  décomiiose  immédiatement  en  acide  chromique  et  acide  flui 
hydrique.  En  évaporant  la  liqueur  on  chasse  Facide  iluorhydrique 
il  reste  de  l'acide  chromique. 

L*acide  cliromique  est  doué  de  propriétés  oxydantes  très  énergîqu 
Il  cède  très  Jacilemenl  la  moitié  de  son  oxygène  et  se  converlit 
sesquiûxyde  de  chrome.  Celle  réduction  ne  va  aussi  loin  qu'en  préseï 
du  corps  réducteur  (mnlière  organique)  et  d'un  acide  (acide  sulfuriq 
capable  de  se  combiner  a  Toxyde  de  chrome.  Si  le  réducteur  ne  doi 
pas  en  s'oxyda  ni  im  acide  capable  de  jouer  ce  rôle,  l;i  désoxydal 
s'arréle  à  h  formation  de  cln^omate  de  chrome,  i 


CrO\Cr*0'  ou  3  CrO'. 
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Le  pouvoir  oxydaat  de   l'acide  clironiic^ue  vis^à-vis  des  coui|Mi^ês 
^11  carhone  csl  très  fréquemment   uïilisc   dims  les    synthèses  de   la 
liiiiûc  or^n nique. 

Chromâtes    nuUfiltifjurs.    —    Les   lypes  les  |»1ljs  imporlanU  et  les 
IçUis  rrèquonb  sonl  eeiu  des  formules  CrO'.M*0  (cliiimîîvLes  neutres) 
«l2t>0^.>P0  (l>icliromales).   On  a   nussi  obtenu  des  ehromates  du 
jtvpe  3CrU\  M'O  (tri  chroma  tes)  et  des   types  inlermêdiiures,   tels  rjue 

CrO■■KCl  =  CrO^'K^O.CrO'a^ 

^rtlorochroniaies. 

i^s  cbromates  neutres  sont  jaunes,  les  chromâtes  acides  sont  jaune- 

'^ont  solyl)tes  :  les  chrnjnales  neotres  des  métaux  alcalins,  ceux  de 
''*'iga«*siuni,  de  manganèse,  de  peroxyde  de  fer,  irurauc,  de  zinc»  de 
*^*'fnîijm,  de  cuivre;  les  chromâtes  acides  ou  hiclu'omates  sont  le  plus 
«<»«^*ei)tsoliililes, 

^nt  insoluhles  :  tes  cliroiunles  neulres  alcalino-lerreux.  d  almnine» 
*^^gïucine,  de  plomb,  de  sous-oxyde  de  mercure,  d'oxyde  mercurique* 
«^f|?ei»l,  de  bisirmth,  de  protoxyde  d'étiiin. 

1^*-^  liichroiiiale  de  potasse ,  qui  représente  la  Forme  comiiierciale  de 
lacic]^  chrouiique,  sert  plus  ou  uioins  direclement  à  préparer  les  divers 
tliro  mates. 

^^B  chromâtes  neutres  alcalins  résistent  à  rnclion  d'une  température 
nevêe;  les  chromâtes  alcalins  acides  se  résolvent  (mr  la  clialeur  eu 
"^"^niftte  neutre,  oxygène  et  sesqui oxyde  : 

2  (2CrO^ .  K^O)  =  2  CrO'KH)  -+-  Ci'O^  ^  0\ 

Les  solutions  des  chromâtes  sont  réduites,   surtout  eu  présence  de 
r    * 
i3cij^  sulfurique,  par  les  corps  suivants  :  acide  sulfureux,  hydrogène 

^ulf|j|.^.^  alcool;  bouillies  avec  de  racide  chloibydrique,  elles  dégagent 

'^"    cblore,   comme  le  fait  aussi  Tacide  chromiquo,  avec  production 

«ç  sesquichlorure  de  chrome  : 

2CrO'4-12CIIl  =  Cr=Cl«  +  CrH-6H'0. 

^*liauiïés  avec  de  Taeide  sullurique  eoucetilré^  laeide  chromique  et 
^^*  «-'lïmmates  dégagent  de  roxygène  et  se  convertissent  en  sulfates  de 
5*^Huioxydc  de  chrome  et  de  Toxyde  du  cbroniatc  : 

iCrO^  K'O  -h  4SÛ4P=  (SO^)''(Cr\,  -h  SO*K*+  4IP0  +  0\ 

^nchroinate  chauffé  avec  lacide  sulfurique  concentré,  en  \n'èsewc% 
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du  sel  marin,  Ji^^'age  (les  vapaurs  rouges,  condensibk'js  eu  un  Ihjui 
rouge  (dilunue  de  eliroiiijleL  iormè  par  Tacliou  de  J'aciJe   clilailiJ 
drique  sec  sur  Tacide  chroinique  anliydre  devenu  libri*  : 

Crœ-h2Cni  =  CrO'Cr-hiro. 


Une  solulioii  aijueuse  el  étendue  d'acide  chromîquc  libre  coloi-e  * 
bleu  inlense  une  solution  aqueuse  d*ean  oxygénée.  Le  liquid«^  bleu,  npi 
a  ver  de  Téllier,  vî^do.  a  ce  dissolvant  le  [n'odnil  coloré    (acide  perclirfl 
nuque  on  eond)inaison  d'acide  chroiniqne  el  d*cau  oxygénéo). 

Chromâtes  de  palasii(\  —  1"  Bichromate  "2CrO\K*0  ou  Cr'O'K* 
Il  correspond  an  pyrosulfnte,  S'O'K', 

Ce  sel  se  prépare  induslriellement  tn  ealeinanl  au  contact  de  Tair  un 
mélange  ifilinie  de  fer  ehronié  en  pondie  el  de  chaux  ou  de  carl>onat{ 
de  chaux.  Dans  ce  dernier  cas,  il  se  lonuc  préalahleinent  de    la  climi 
vive.  Dès  lors  les  conditions  rie  l'ornialion  de  lacidc  chroniii]ue  se  trtiu- 
veul  réalistes.  Ce  nVst,  eu  eftel,  qu'erï  présence  d'une  hase  |iui>*>anl4 
alcali  ou  hase  alcalino-lerreuse*  que  le  sestjuioxyde  de  chrouie  est  nj;l 
à  se  suroxyder  à  chaud,  pour  donner,  non  de  Tacide  chroruique  lilin* 
qui  n*est  pas  stnhle,  mais  un  chroiualc  neuire  indécomposable  par  la  elii 
leur.  Le  Ter  cln'omé    est  un   minéral  oITrant  la  eoiTi]iosiliou  f^éneral 
des  îîpinelles,  Ci**0'\  FeO.  Il  se  comporte  dans  celte  réaction  coinnic 
mélange  des  deux  oxydes  CrMP  et  Fe(J  .  FeO,  se  suroxyde  en  donnan" 
Fc*0'^;Cr-*Û'  fixe  0'  et  donne  avec  la  chaux  2((;rO\Cab),  sel  solubk 
qu'on  enlève  par  Feau  et  qu'on  sépare  pnr  iiltraliou  du  peroxyde  de  fd 
cl  de  Texcès  de  chaux.  Le  cbrouinie  de  chaux  est  converti,  par  douM 
décom[iosiliûU  avec  du  carbonate  de  |hj  lasse,  eu  chroma  le  nentj*e 
potasse;  ce  dernier,  par  une  addition  sullisaute  d'acide  suUuriqne. 
ch:iut^é  eu  hirlu*onialc  l'neile  a  faire  crisïalliser. 

Ou  peut  aussi,  phissiuiftlemeut  mais  avec  moins  d'économie.  chanlTc^l 
au  nnige  vil"  im  mélange  de  "2  parties  de  Fer  chromé  en  poudre  et  de  . 
1  pallie  de  salpêtre.  La  masse  est  reprise  pnr  Tenu;  le  liquide  liltré  es^H 
acidulé  avec  de  racidc  suHurique  et  concerdré  à  cristallisation.  ^^ 

Le  Ijichromale  de  [»ntasse  se  dépose  de  ses  solutions  en  gros  criBtnux 
anhydres^  prismatiques.  11  est  soluhle  dans  10  fins  sou  poids  d'ean 
environ,  à  la  température  ordinaire.  L*cau  bouillante  le  dissout  en  plus 
forte  proportion  el  la  solution  saUuve  à  chaud  cristalllise  abundam* 
raent  par  rerroidissemeut.  Les  solutions  de  bichroniale  sont  jaune 
orangé.  Le  sel  fond  au*dc5sous  du  rouge  en  un  liquide  foncé,  qui  sd 
lige  [lar  refroitlissement  en  une  niasse  cristalline  finissant  par  se  iliviseï 
en  [ïoudre  grossière. 

La  solution  aqueuse  a  une  saveur  amère;  elh^  est  vénéneuse,  L  alcool 
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ne  dissout  pas  le  hichmmnte  de  pobsso.  Cliauiït*  Jans  un  creuset,  en 
Itic^Iâiige  avec  dn  soufiv  nu  du  sel  nuirnoniac.  le  biclironinie  i^ubit  une 

réduciion  de  la  kilalilé  de  son  nvhie  i.ln'oniique  : 


2  Ci'O' .  Ivil  -f-  S ^ SO^ .  K*0  -h  CrO\ 
2CrOv.K-0  +  2CIAzH^:=2(:iKH-Cp*Û^-i-iIl^O- 


Ai\ 
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L'acide  sulfureux  réduit  les  solutiouîi  de  bichromate  cl  les  fait  passer 
du  Tou^'e  au  vert  : 

2Cr(? .  K'O  -h  i  S0'=  SO'K*  ^  (SO^f  fx,.'. 

Avec  riiydrogène   sulfuré  ou    le  sulfliydrale   d'ammoniaque,    il   se 
dépose  du  soufre  et  du  sesquioxyde  de  chrome  : 

2CrO^ .  K'O-h  4SlPr^  CrMpH-  ilPO  H-  S*-+-  SK\ 

Chromate  neutre  flv  pofnase^  CrO' .  K*0.  —  En  neutralisant  par  le 
carbonate  de  potasse,  employé  en  pro|)orlion  convenable,  une  solution 
rrée  à  chaud  de  bichromaïe,  il  se  lonne  du  chrouialc  neutre^  avec 
.....anation  d'acide  carbonique  : 

2CrO^^ ,  K'O  +  C0"'K'  =  2(Cr0'' .  K-0)  -h  CO^ 

Ce  se!  est  beaucoup  |dus  solnblc  tjue  le  piécêdent  :  I  partie  de  sel 

exige  seulemeal  2  parties  d'eau  a  la  teiupérature  ordinaire.  La  solution 

olfre  une  réaction  alcaline  et  ime  teinte  jaune.  Le  pouvoir  colorant  du 

c\u*omate  neutre  est  assez  grand  :  I  gramme  suffit  pour  teinter  d*une 

mtmivre  sensible  40  litres  d'eau,  l/aicool  ne  le  dissout  pus  et  le  précipite 

de  wsBolulions  rniueuses.  Lorsqu'on  cuncenireunc  solution  de  chromate 

'^*'ytre,  il  se  dépose  d'abord  des  cristaux  de  bichromate;  la  solution 

'"^itînt  fortement  alcaline  et  fournit  ensuite  des  cristaux  de  chromate 

'  ^ilre.  11   résidle  de  là  qu'il  est  nécessaire,  pour  éviter  le  dépôt  de 

hromate,  de  rendre,  dès  le  déimit  h*  liqueur  lortement  alcaline  par 

'^'•lii>n  d'un  excès  de  potasse. 

"iversemenl,  Taddition  d'un  acide  à  la  solution  de  chromate  neutre 
Formel  lie  séparer  tout  l'acide  chronjîque  sous  forme  de  bichromate. 

^^'^  cristaux  de  chromate  neutre  de  potasse  sont  isomorphes  avec 
'"''«Nu^ulfate,  SO'K'  m  SO'.k^O.  Les  deux  sels  cristallisent  ensemble 
^11  loutç'3  proportions.  Le  soufre,  le  sel  anmioniac,  l'acide  sulfureux, 
^  Nrogêne  sulfuré  et  le  suldij dnite  d*ammoniaque  se  comportent  avec  le 
'-iiroiiiale  neutre  et  ses  solutions  comme  avec  le  bichromate  ;  mais  la 
pîij|)ortion  d'oxyde  de  chronie  est  moitié  moins  forte  pour  1  molécule, 
^  chromate  neuli'e  est  îmlécomposable  par  la  chaleur  Tovi^^ïi* 
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Trichromale  de  potasse^  5CrO*.  K*0.  —  Si  l'on  évapore  une  solu- 
tion (le  bichromate  additionnée  d'acide  azotique,  on  obtient  des  cris- 
taux rouge  ronce  de  trichroniatc  anhydre,  soluble  dans  Teau  et  dans 
Talcool. 

Bichromate  de  chlonire  de  potassium,  CiO'\KC\  ou  CrO'.K'O. 
CrO-CP.  —  Ce  sel  forme  do  longs  prismes  aplatis,  de  couleur  jaune- 
orangé.  On  le  prépare  en  ajoutant  de  l'acide  clilorhydrique  concentré 
à  uuo  solution  concentrée  et  chaude  de  bichromate.  On  continue  à 
chauiïer  jusqu'au  moment  où  il  commence  à  se  dégager  du  chlore.  Le 
chlorocliromate  se  dépose  par  refroidissement  en  prismes  à  4  pans, 
aplatis,  de  couleur  rouge,  inaltérables  à  l'air. 

Ou  peut  renvisager  comme  du   bichromate  dans  lequel   1  atome 
d'oxygène  de  l'acide  chromique  serait  remplacé  par  2  atomes  de  chlore. 
En  ellet,  on  Tobtienl  directement  par  l'union  du  chlorure  de  chromylC) 
CrO^Cl*,  avec  le  ohromate  neutre.  Ainsi,  eu  ajoutant  du  chlorure  de 
chromyle  à  une  solution  aqueuse  de  chromate  neutre,  acidulée  avec  de 
Tacide  acétique,  on  voit  le  liquide  déposer  une  abondante  cristallisation 
de  chlorochromate.  Le  chlorochromate  chauffé  à  100**  dégage  tout  son 
chlore  cl  peut  servir  à  la  préparation  de  ce  gaz  pur  et  sec.  Le  résidu 
est  un  nïélîuiîïe  de  chromate  neutre  soluble  et  de  Toxvde  CrO\ 

Aprrs  addition,  à  une  solution  concentrée  de  bichromate  de  potasse, 
(l'une  proportion  d'acide  sulfurique  insuffisante  pour  déplacer  la  tota- 
lité (le  Taeide  chronïiijue,  il  se  dépose,  en  môme  temps  que  de  Tacide 
chromi(]ue,  un  sel  double  SO^ .  K-O  H-  2CrO'' .  K'O,  qui  peut  être  purifié 
par  une  nouvelle  cristallisation  dans  Teau  chaude,  et  obtenu  sous  forme 
d'aiguilles  groupées  en  étoiles. 

Le  bichromate  de  potasse  se  prête  à  l'obtention  de  chromâtes  doubles. 
C'est  ainsi  que,  neutralisé  en  solution  concentrée  et  chaude  par  du  car- 
bonate de  magnésie,  il  fournit,  après  évaporalion  de  la  liqueur,  des 
prismes  rhomboïdaux  obliques,  contenant  CrO^ .  K'O  .  CrO^ .  MgO .  211*0. 
La  calcinalion  transforme  ce  sel,  avec  dégagement  d'oxygène,  en  un 
mélange  de  chromate  neutre  de  potasse  et  de  spinelle  magnésico-chro- 
mique,CrO'.MgO. 

Par  neutralisation  avec  la  chaux,  on  forme  le  sel  soluble,  CrO*.K*0 
H-CrO'.CaO -h2II'0,  indécomposable  par  la  chaleur. 

Chromâtes  de  soude,  —  Le  sel  neutre  est  isomorphe  avec  le  sulfate 
de  soude  et  renferme,  comme  lui,  10  molécules  d'eau  de  cristallisation. 
Il  est  très  soluble,  déliquescent,  fond  ai/i-dessous  da  50^,  et  deyient 
anhydre  à  cette  température.  On  le  prépare  comme  le  caromale  neutre  de 
potassium. 

Le  bichromate  est  très  soluble:  il  cnstallise  en  prismes  hexagonaux 
minces,  de  couleur  rouge. 
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On  connaît  également  un  chlorochromatc  de  soude. 

Chromâtes  d'ammoniaque. —  1°  Sel  neutre.  —  Aiguilles  jaune- 
ilron,  très  solubles  dans  reau,à  réaction  alcaline.  Il  a  été  obtenu  par 
ombmaison  directe  de  l'acide  cbromique  et  de  Tammoniaque.  Il  ren- 
îrme  eu  lui-même  son  agent  réducteur;  aussi  la  chaleur  le  conver- 
il-ellc  en  oxyde  vert,  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière  : 

2 [Crœ .  (AzH*)'0]  =  Cr^O' -h  5IP0 -i-  Az*  +  2 AzlP. 

2*  Bichromate  d'ammoniaque.  —  A  une  solution  de  chromate 
leutrc  d'ammoniaque  on  ajoute  une  proportion  d'acide  cbromique 
lissous  égale  à  celle  du  sel  et  on  évapore  à  la  température  ordinaire.  Il 
«dépose  de  gros  cristaux  rouge-grenat,  inaltérables  à  l'air.  La  chaleur 
les  détruit  d'après  l'équation 

2CrO' .  (Azll*)«0  =  Cr^O^  +  4IP0  -+-  Ar . 

11  suffit  d'allumer  les  cristaux  secs  en  un  point  pour  que  la  combus- 
ioD  se  propage  dans  toute  la  masse.  On  a  également  préparé  un  chlo- 
ochromate  d'ammonium  correspondant  à  celui  de  potassium. 

Chromâtes  de  chç^ux.  —  1°  Chromate  neutre.  —  Précipité  inso- 
uble,  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  chromate  neutre  de 
K)tasse  ou  de  soude  et  le  chlorure  de  calcium  : 

CrO\Na'0-+-CPCa  =  CrO\GaO-+-2CL\a. 

'î*  Bichromate,  2CrO\  CaO.  —  Paillettes  soyeuses,  de  couleur  jaune- 
)nin;  s'obtient  par  combinaison  du  chromate  neutre  avec  l'acide  chro- 
nique; est  assez  soluble. 

Chromâtes  de  baryte  et  de  strontiane.  —  Semblables  aux  chromâtes 
le  chaux:  se  forment  dans  les  mêmes  conditions. 

Chromate  neutre  de  magnésium,  CrO' .  MgO .  7H*0.  —  Cristallise  en 
^lumineux  prismes  hexagonaux,  de  couleur  jaune-topaze,  isomorphes 
ïvec  le  sulfate  de  magnésie.  Pour  le  préparer,  on  sature  l'acide  chro- 
tnique  dissous  par  du  carbonate  de  magnésie.  II  est  soluble. 

Chromate  de  manganèse.  —  Sel  très  soluble,  décomposable  en 
Partie  pendant  l'évaporation.  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  de 
chromate  neutre  de  potasse  et  de  sulfate  de  manganèse,  il  se  dépose 
peu  à  peu  des  croûtes  cristallines,  brun-chocolat,  insolubles  dans  l'eau, 
'olubles  dans  les  acides  sulfurique  ou  azotique  étendus,  qui  renferment 
CpO*.2MnO,2IPO. 

Chromâtes  de  cobalt.  —  On  ne  connaît  pas  le  sel  neutre. 

Le  sel  acide  est  incristallisablc.  Par  ébullilion  du  mélange  âÀ^^ow?»  à^ 
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chromate  neutre  de  potasse  et  de  sulfate  de  cobalt,  il  se  sépare  un  pré- 
cipité gris  de  sous-cîiromate  : 

CrO\5Co0.4IPO. 

Chromate  de  nidieL  —  Dans  les  mêmes  conditions  (ébullition  d'un 
mélange  dissous  de  chromate  neutre  de  potasse  et  de  sulfate  de  nickei)i 
on  obtient  un  chromate  basique,  CrO'.  4NiO  .  6H*0y  insoluble. 

Le  chromate  neutre  de  nickel  est  rouge  et  déliquescent. 

Chromate  d'urane.  —  Obtenu  par  Faction  de  Tacide  chromiquesor 
le  carbonate  d'uranc.  Soluble;  Tévaporation  de  sa  solution  donne  dei 
cristaux  rouge  de  feu. 

Chromâtes  de  zinc,  CrO\  ZnO.  7IP0.  —  Cristaux  solubles,  iso- 
morphes avec  le  sulfate  de  zinc.  Se  préparc  en  neutralisant  TaciéB 
chromique  par  le  carbonate  de  zinc.  La  solution  de  ce  sel,  booilb 
avec  un  excès  de  carbonate  de  zinc,  donne  un  sous-sel  insolabki 
CrO^.  4Zn0.51PO,  soluble  dans  Tammoniaque  caustique;  Tadditioi 
d'alcool  à  la  liqueur  ammoniacale  fournit  un  dépôt  de  cristaux  cubiip» 
contenant 

2(CrO\ZnO).4AzIP.7IPO. 

Chromatede  cadmium.  —  La  neutralisation  de  l'acide  chromiquetuC' 
du  carbonate  de  cadmium  fournit  un  sel  basique  incristallisable.  ht 
Faction  de  solutions  bouillantes  de  chromate  neutre  de  potasse  et  à 
sulfate  de  cadmium,  on  a  obtenu  une  poudre  cristalline,  jaune-orange 
contenant  CrO\  5CdO  .  81f  0.  La  solution  ammoniacale  de  ce  sel  p* 
cipitée  par  l'alcool  fournit  une  poudre  cristalline 

CrO'.Cd0.4Azir.5H*0. 

Chromâtes  de  plomb.  —  1°  Sel   neutre,  CrO'.PbO.  —  Cesll 
plomb  rouge,  que  Ton  trouve  en  cristaux  dans  la  nature  ;  obtenu  eaf 
cipitant  par  le  chromate  de  potasse  une  solution  de  nitrate  de  plombt| 
constitue  une  poudre  d'un  jaune  franc.  11  est  insoluble  dans  l'eaUi* 
lubie  dans  la  potasse,  insoluble  dans  Tacide  acétique,  qui  le  repr 
de  sa  solution  alcaline.  Sous  l'influence  d'une  température  assex  éli 
(rouge  sombre  à  rouge-cerise),  il  fond,  dégage  de  l'oxygène  et  se  ( 
vertit  en  un  mélange  de  chromate  basique  et  d'oxyde  de  chrome. 

En  faisant  bouillir  le  chromate  neutre  de  plomb,  fraîchement 
pité,  avec  un  excès  de  chromate  neutre  de  potasse,  on   obtient 
chromate  basique,  Cr0^.2PbO.  Ce  même  chromate  basique,  dont! 
nunncc  est  d*un  beau  i*ouge  cinabre,  se  forme  aussi  lorsqu'on  ve 
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f 

'      une  solution  de  nitrate  de  plomb  dans  une  solution  de  chromate  de 

potasse  additionnée  d'un  excès  d'alcali. 

liebig  et  Wuhler  projettent  du  chromate  de  plomb  dans  du  nitrate  de 
potasse  fondu  au  rouge,  ce  qui  donne  lieu  à  un  dégagement  d'acide 
fiî trique.  On  arrête  l'opération  avant  la  décomposition  totale  du  salpè- 
ii"e^  Le  sel  fondu  est  séparé  par  décantation  du  chromate  basique  réuni 
au  fond  du  vase;  on  lave  rapidement  après  refroidissement.  On  ob- 
tient ainsi  un  chromate  basique  d'un  très  beau  rouge-cinabre. 

Chromate  de  bismuth,  (CrO')^.  BiMT.  —  Précipité  jaune,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  acétique. 

Chromâtes  de  cuivre,  —  i*"  CrO' .  CuO  .  511*0.  — Cristaux  isomorphes 
avec  le  sulfate  de  cuivre.  Se  forment  par  l'évaporation  lente  d'une  solu- 
tion d'acide  chromique  neutralisée  par  l'hydrate  ou  le  carbonate  do 
cuivre  précipités. 

Par  le  mélange  de  solutions  bouillantes  de  chromate  neutre  de 
potasse  et  de  sulfate  de  cuivre,  on  précipite  un  sous-sel  insoluble, 
CrO'.5Cu0.2ir-0. 

Le  mélange  de  dissolutions  neutres  et  froides  de  sulfate  de  cuivre 
et  de  chromate  de  potasse  fournit  un  précipité  brun-chocolat,  formé 
par  un  autre  chromate  cuivrique  basique,  CrO^.  4  CuO  .  5IP0. 

Chromâtes  mercureux  et  mercurique.  —  i°  CrO'.Ug*0.  —  Préci- 
pité jaune-orangé,  insoluble,  obtenu  avec  un  sel  mercureux  et  le  bichro- 
ïûate  de  potasse.  Avec  le  chromate  neutre  de  potasse  et  l'azotate  mer- 
cureux, il  se  forme  CrO\  2Hg*0. 

2"  Pour  l'oxyde  mercurique  on  connaît  CrO'.  IlgO.  —  Sel  rouge- 
grenal,  soluble  dans  les  acides,  formé  en  précipitant  une  solution 
d'azotate  mercurique  par  le  bichromate  de  potasse.  Par  une  ébuUition 
Prolongée  le  dernier  se  convertit  en  CrO^.  4IlgO. 

Le  bichromate  de  potasse  ne  précipite  pas  les  solutions  de  sublimé 
corrosif;  l'évaporation  du  mélange  des  deux  sels  donne  des  cristaux  d'un 
sel  double  HgCP-h2CrO\  KM). 

On  mélange  de  solutions  de  chromate  neutre  de  potasse  et  de  sublimé 
corrosif  fournit  le  chromate  CrO'*.  olIgO.  L'eau  mère  évaporée  donne 
des  cristaux  ayant  pour  composition  CrO' .  K*0  -h  2IIgCl*. 

Le  cyanure  de  mercure  et  le  chromate  de  potasse  donnent  un  sel 
double  2CyMIg-+-C^0^KM)  ou  2(CrO\K»0) -hoIIgCy*. 

Chromate  d'argent,  2Cr0^.Ag"0.  — Obtenu  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline,  en  traitant  par  le  bichromate  de  potasse  une  solution 
de  nitrate  d'argent  légèrement  acidulée  ;  il  est  rouge-carmin.  Il  est 
un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  sépare  en  cristaux  rouge- 
rubis.  Bouilli  avec  de  l'eau,  il  perd  de  l'acide  chromique  et  se  convertit 
en  une  poudre  cristalline  verte  de  chromate  neutre,  CrO^.Ag'O.  On 
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obtient  le  même  chromatc  neutre  par  solution  du  bicbromate  d'argent 
dans  l'ammoniaque,  et  par  évaporation  de  la  liqueur.  Le  chromatc 
neutre  se  dépose  en  croûtes  vert  foncé,  à  éclat  métallique. 

Une  solution  ammoniacale  chaude  de  chromate  d'argent  dépose  la 
combinaison  cristallisée 

CrO=.Ag'0.4Azir\ 


ACmE  ilANGANIQUE.  —  MANGANATES. 

L'acide  des  manganates,  acide  manganîquc,  Mn^O*  et  MnO'*.Il*0* 
n'a  pu  être  isolé  ni  à  l'élat  anhydre  ni  à  l'état  d'hydrate,  attendu  qu'i' 
se  scinde,  dès  qu'il  est  mis  en  liberté,  en  acide  permanganique  et  eH 
peroxyde  de  manganèse,  3MnO'  =  Mn*0"'-hMnO*. 

Les  manganates  alcalins  sont  solublcs  et  colorent  Teau  en  beau  vert 
foncé;  mais  la  solution  n'est  stable  que  sous  l'influence  d'un  excès 
d'alcali.  Yient-on  à  la  diluer  suffisamment,  elle  prend  la  teinte  rouge 
caractéristique  des  solutions  de  permanganate  alcalin.  Ce  phénomène 
est  dû  à  deux  réactions  distinctes,  qui,  avec  de  l'eau  aérée  peuvent  se 
produire  simultanément.  Avec  l'eau  seule  et  sans  le  concours  de 
l'oxygène,  on  a 

5  (MnO= .  K*0)  4-  2 IPO  =  iMn'O' .  K'O  -+-  2  MnO«  +  4K OU. 

Si,  au  contraire,  l'oxygène  dissous  dans  l'eau  intervient,  on  a 

2(Mn(r\K*0)-H0  4-lP0  =  Mn'0\K'0  +  2K0Il. 

il  en  résulte  que,  si  la  solution  est  très  riche  en  alcali  libre  qui 
retarde  la  première  décomposition  et  permet  par  conséquent  l'addition 
de  beaucoup  d'eau,  la  conversion  en  permanganate  pourra  s'effectuer 
sans  dépôt  de  bioxydc. 

La  transformation  d'un  manganate  alcalin  dissous  en  permanganate 
se  produit  aussi  très  aisément  par  l'intervention  d'un  acide,  qui  élimine 
du  protoxyde  de  manganèse  et  de  l'alcali  ;  le  rendement  en  permanga- 
nate est  alors  meilleur.  En  effet, 

5MnO^*  — iMnO  =  2Mn»0'. 

Réciproquement,  si  à  une  solution  rouge  de  permanganate  on  ajoute 
un  excès  d'alcali,  la  liqueur  devient  verte,  avec  production  de  manga- 
nate : 

Mn' 0" .  K«  0  4-  2  K  0 II  =  IP  0  -h  2  (Mn  0^  K' 0)  +  0. 
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On  admet  que  Toxyjjiènc  qui  ne  se  dcgapc  pns  est  ulilisé  par  la 
maticrc  organique  coiilenne  dans  la  lessive.  Il  est  plus  probable  qu'il 
convertit  une  partie  de  Talcali  en  peroxyde  hydraté,  NaO.OIK  corps 
solublc  dans  l'eau  et  qui  possède  les  propriétés  de  l'eau  oxygj'néij. 

Ces  changements  de  teinle  du  vert  au  rouge,  et  inversement  du 
rouge  au  vert,  faciles  à  réaliser  par  dilution,  addition  d'un  acide  ou 
addition  d'un  alcali  causti<|ue,  ont  fait  donner  aux  manganates  alcalins 
le  nom  de  caméléon  minéral. 

Les  manganates  alcalins  et  alcalino-terrcux  se  forment  par  calcination 

au   contact  de  l'air  d'un  mélange  d'un  oxyde  de  manganèse  et  d'un 

hydrate  alcalin  ou  alcalino-lerreux.  L'addition  d'un  composé  susceptible 

de  dégager  de  l'oxygène  à  chaud  peut  remplacer  l'action  oxydante  de 

Vair.  Il  suffit,  par  exemple,  de  fondre  un  oxyde  manganique  (MnO, 

Mn'O*,   Mn'O*)  avec  de  la  potasse  ou  de  la  soude  et  du  chlorate  de 

potasse  pour  obtenir  une   maîise  verte,   soluble  en   vert  foncé  dans 

Teau. 

Le  bioxyde  de  manganèse  chauffé  avec  la  potasse  fournit  aussi  du 
mangnnate,  en  même  temps  que  du  sesquioxyde  : 

5MnO'  H-  2  KOII  =  MnO^ .  K*0  4-  Mu*0^'  4-  IPO. 

Cette  expérience  ne  réussit  pas  dans  une  atmosphère  d'azote,  qui 
réduit  le  manganate,  avec  production  d'azotate. 

L'acide  chlorhydrique  concentré,  chauffé  avec  un  manganate,  dégage 
du  chlore  : 

Mn0'\KM)4-8CIH=CI*MnH-2ClK-HiCI-+-.ilP0. 

Les  réducteurs  minéraux,  tels  que  l'acide  sulfureux,  l'hydrogène 
sulfuré,  l'acide  iodhydricjue,  l'acide  phosphoreux,  le  sulfate  ferreux, 
détruisent  immédiatement  les  manganates.  Les  matières  organiques,  telles 
que  l'alcool  et  même  la  cellulose,  agissent  dans  le  môme  sens. 

Les  manganates  que  l'on  a  pu  obtenir  cristallisés  se  montrent  comme 
étant  isomorphes  avec  les  sulfates  correspondants  :  ainsi,  le  manganate 
de  potasse  est  isomorphe  avec  le  sulfate  de  potasse;  comme  lui  il  est 
anhydre. 

Le  manganate  de  soude  cristallise  avec  10  molécules  d'eau  dans  la 
forme  du  sulfate  de  soude. 

Manganate  de  potasse,  MnO'K*  ou  MnO".K*0.  —  Cristaux  verts. 
Pour  le  préparer,  on  calcine  au  contact  de  l'air  i  partie  de  bioxyde  de 
manganèse  en  poudre  avec  2  parties  de  potasse.  La  masse  est  traitée  par 
l'eau,  et  la  solution,  clarifiée  par  repos  ou  filtrée  sur  de  l'amiante,  est 
concentrée  dans  le  vide. 
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On  obtient  le  même  sel  par  rébullition avecla  potasse d*une soluliou 
concentrée  de  permanganate;  il  se  dégage  de  l*oxygèae  et  par  refroidis- 
sement il  se  dépose  une  poudre  cristalline  verte.  Celle-ci  étant  dissoute 
dans  Teau,  avec  addition  de  potasse  caustique,  et  la  solution  étant 
concentrée  dans  le  vide,  on  obtient  des  cristaux  verts,  à  éclat  métallique 
et  presque  noirs. 

Manganate  de  soude  y  MnO*Na' .  10 IPO.  —  Se  prépare  comme  les*:! 
de  potasse;  ou  bien,  on  calcine  pendant  10  heures  au  rouge  blanc, dans 
un  creuset,  un  mélange  de  parties  égales  de  peroxyde  de  manganèse  et 
d'azotate  de  soude;  la  solution  filtrée  étant  refroidie  vers  0^  se  prend  en 
une  masse  de  cristaux  à  10  molécules  d'eau.  Le  manganate  de  soude 
brut,  tel  qu'on  l'obtient  par  calcination  à  l'air  d'un  mélange  de  bioxyde 
de  manganèse  et  de  soude  caustique,  se  décompose  sous  l'influence  de 
la  vapeur  d'eau  à  450°,  en  dégageant  de  l'oxygène  : 

MnO'Na'0-hH»0  =  MnO*4-2NaOH  +  0. 

On  revient  donc  au  point  de  départ.  M.  Tessié  du  Motet  a  utilisé  ces 
réactions  dans  la  fabrication  industrielle  de  l'oxygène. 

Manganate  de  baryte j  MnO*Ba,,.  —  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  de 
couleur  vert-émeraude,  inaltérable  à  l'air  lorsqu'il  est  sec. 

Il  peut  être  préparé  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide.  Le  peroxyde 
de  manganèse  est  calciné  avec  de  Fazotate  de  baryte,  à  une  température 
élevée.  La  masse  est  traitée  par  l'eau.  Le  manganate  reste  sous  la  fomw 
d'une  poudre  cristalline,  formée  de  tables  hexagonales. 

Lorsqu'on  fait  digérer  du  permanganate  de  baryte  avec  de  l'eau  i!c 
baryte,  le  manganate  se  sépare  en  petits  cristaux  verts. 

Le  manganate  de  baryte  est  employé  comme  couleur  verte,  sous  le 
nom  de  vert  de  Cassel. 

Les  autres  manganates  sont  peu  étudiés. 


ACIDE  PERMANGANIQLE.   —    PERMANGANATES. 
Mn«0^;  Mn'QT .  M^O  ou  MnO*M. 

Anhydride  permanganique,  Mn*0^  —  Ce  coi'ps  a  été  isolé  ci 
décomposant,  à  basse  température,  le  permanganate  de  potasse  par  ^\ 
excès  d'acide  sulfurique  concentré.  Il  se  dépose  des  gouttelettes  oléagi 
neuses,  rouge  foncé,  à  odeur  d'ozone.  Il  détone  vers  65°,  en  dégageât 
de  l'oxygène  et  en  se  convertissant  en  sesquioxyde  : 

Mn'0'  =  0*4-Mn'0\ 

Ce  corps  ne  se  solidifie  pas  encore  à  —  20**.  Il  attire  l'humidité  ^ 


ihns  IVîiu  sans  décomposition.  Les  oxydes  d'nrgenl. 
îiire  et  le  bioxjde  de  manganèse  provoijucnl  sa  destruction.  Mis 
ici  avec  des  mnltcres  organiques,  corps  gras^  alcool,  cellulose, 
lUiijue  avec  violence  el  délonc*  Au  inomcnt  de  la  réaction,  une 
e  riinliydridê  s^e  dégage  en  vapeurs  violelles,  Cliauiïé  avec  prc- 
,  il  peut  être  di&tillé. 

le  sulfiuique  concentré  le  dissout  avec  une  coloration  verte. 
iolulions  aqueuses  d'acide  permanganique  sont  rouge  cramoisi 
exion  el  violettes  par  transparence.  Lorsqu'elles  sont  suffisam- 
endues,  elles  fournissent  rinq  bandus  d'absor[ition  très  nettes. 
liions  étendues  se  décomposent  sous  rinlluence  de  la  lumière  ou 
baleur;  il  se  dégage  de  roxygène  et  il  se  précipite  dn  bioxyde. 
de  pennnnfjanique  dissous  peut  se  préparer  en  tlécomposant  le 
ganate  de  liaryte  par  une  solution  d'acide  sullurique,  employée 
itité  équivalente.  Il  coîislitue  un  oxydant  puissant,  rrér|uenmieut 
\  dans  les  réactions  de  la   chimie  organique.  Dans  ce   cas  on 

plus  économiquement  le  permanganate  de  potasse,  rendu  acîtîc 
ilion  d*acide  sulfurique. 

tangafiaies,  AJn*U' .M'O  ou  MnO*M.  —  Ils  sont  généra lement 
t  dans  Tcau*  cristallisablcs  et  isomorphes  avec  les  percldorales, 

reproduisent  le  type  de  ibrniulc.  Leur  couleur  est  rouge  ou 
lir;  ils  donnent  des  solutions  ronges,  très  l'ortement  colorées.  Ils 
ni  avec  le  cliarhon;  Tacide  ctdorhydrique  agit  sur  eux  comme 
Uiânganales  el  fournil  du  elitore  : 


I 


iMnO'K  =F  seul  =  iMnCl'  4-  CIK  -h  4  irO  4-  Ci* 


Datières  organiques  réduisent  pour  la  plupart  les  solutions  des 

ganates  alcalins.  La  réaction  se  produit  plus  ou  moins  facilement, 

Lempératures  plus    ou    moins   basses,   suivant  la   nature  de  la 

organique.  Tantôt  elle  s'accomplit  en  solution  neutre,  tantôt  en 

I  alcaline  ou  en  solution  acide.  En  solution  neutre  ou  alcaline. 

fcipile  généralement  du  sesquioxyde  hydraté;  en  solution  acide, 

de  se   décolore  et  reste  clair,  parce  qu'il   se  forme  un  srl 

eux. 

cis  ferreux,  les  sels  stanneux  el  Ihnlleux  passent  à  1  état  de  sels 

!S,  de  sels  stanniques  ou  ihalliques. 

Eolulion    alcaline,    le  sesquioxyde  de   chrome  est  converti  en 

le  jaune. 

icides  sulfureux,  phosphoreux»  hypo()hosphoreux,  iodhydrîque, 

rique,  arsénieux  sont  immédialement  oxydés. 

;énée    est   décom|iosée,   cl.  réciproquement,  entraîne   la 
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décomposition  de  Tacide  pcrmanganiquc  : 

IPO'  H-  Mii'O' .  WO  =  Mn«œ Aq  +  WOkq  -h  0»  -h  ff  0; 

si  ron  opère  en  liqueur  acide,  le  liquide  reste  clair;  on  a  alors 

IPO^-+-Mn'O^Aq-+-2SO*ff  =  2(SO^Mn)H-3H«O-H0'. 

L'ammoniaque  est  convertie  en  acide  azoteux  ou  en  acide  azot 
(azotile  ou  azotate),  suivant  que  Ton  opère  à  froid  ou  à  chaud. 

Les  permanganates  se  forment  par  la  décomposition  des  mangan 
sous  l'influence  d'une  quantité  limitée  d'un  acide  fort,  non  réduci 
tel  que  Tacide  sulfuriquc,  ou  encore  par  l'action  du  chlore  sur 
solution  d'un  manganate  : 

5  MnO*M*  4-  4S0*1P  =  3  SO*M«  +  SO^Mn,,  +  4  MnO*M  -t-  4U*( 
MnOVM'  4-Cl  =  MnO*M  +  CIM. 

Le  permanganate  de  potasse ^  MnO*K  ou  Mn*0''.K*0,  est  le 
important  des  sels  de  cet  ordre.  C'est  lui  que  Ton  manie  le  plus  sou^ 
pour  réaliser  une  foule  de  réactions  oxydantes,  dont  nous  avons  r 
plus  haut  les  plus  importantes. 

II  cristallise  facilement,  en  prismes  anhydres,  volumineux,  pre 
noirs  et  à  reflet  métallique  vert.  Il  est  isomorphe  avec  le  perchlora 
potasse  et  cristallise  avec  lui  en  toutes  proportions  ;  soluble  dans 
16  parties  d'eau  froide.  Son  pouvoir  colorant  est  très  intense  :  la  coi 
de  ses  solutions  est  rouge-pourpre. 

Chauffé  à  sec  à  240^,  il  dégage  de  l'oxygène  et  donne  un  résid 
manganate  et  de  bioxydc  : 

Mn'0".K*0  =  MnO*4-MnO\K*0-l-0\ 

On  a  indiqué  un  grand  nombre  de  procédés  de  préparation  du  peri 
ganate  de  potasse.  Ils  consistent  généralement  à  fondre  un  mélanj 
bioxyde  de  manganèse  en  poudre,  d'hydrate  de  potasse  et  de  sal 
ou  de  chlorate  de  potasse.  On  reprend  par  Teau,  on  filtre  la  liqueui 
de  l'amiante  et  on  concentre  à  cristallisation. 

Une  bonne  méthode  consiste  à  former  d'abord  du  manganate 
calcination  à  l'air  d'un  mélange  de  bioxyde  et  de  potasse  causl 
La  masse  est  traitée  par  l'eau  chaude,  puis  par  un  courant  de  chlor 
convertit  le  manganate  en  permanganate,  d'après  l'équation  donnée 
haut.  On  filtre  sur  de  l'amiante  et  on  évapore  à  cristallisation. 

M.  Béchamp  opère  de  la  fagon  suivante  :  Il  introduit  dans  une  ba 


pnrti«fi  de  peroxyde  de  niaiv^anêse  finement  pulvérise  et  la  vu 

de  nitrique  faible  et   12  parties  d'hydrate  de  potasse  réel»  avec 

PU  d'eau,  juste  ce  qu'il  eu  faut  pour  que  le  mélange  devienne 

sur  le  feu.  Il  dessèche  rapidement  en  remuant  avec  une  spatule 

t  masse  se  prend  en  grumeaux  plus  ou  moins  volumineux  et  suffi* 
ttnient  poreux.  On  achève  la  dessiccation  en  forçant  un  peu  raction 
5  il  chaleur.  Le  mélange  encore  chaud,  quia  déjà  prij*  nne  teîûte 
^rte,  est  introduit  dans  une  cornue  tubulêe  en  grès,  dans  Taxe  de 
Ihelle  on  a  ajusté  d'avance,  à  Taidc  d'un  bon  bouchon  entouré  de 
Krgifeux,  un  tube  de  verre  verl  d'un    diamèh'e  aussi  grand  que 

nie. 

Vextrémitê  du  tube  doit  atteindre  le  fot^d  de  la  [lansc  ;  (lour  éviter 
HFohslrucUon,  on  Tenloure  de  quelques  IVaf^'rneuts  de  verre  concassé. 
a  cornue  est  placée  sur  un  [Voniage  élevé  ou  sur  un  cône  en  lole,  dans 

K|fourneau  muni  de  son  laboraloire,  de  façon  qu'elle  puisse  être 
ulTée  sur  loute  sa  surfiice,  A  son  col  on  adapte  un  lube  recourbe  qui 
nge  de  2  cent im êtres  dans  du  mercure, 

'le  tube  qui  plonge  dans  la  panse  on  fait  arriver  de  l'oxygène  sec, 
înipl  d'acide  carbonique,  La  cornue  étant  portée  au  rouge  sombre, 
Msoqjlion  de  roxygène  commence;  elle  est  si  ra[ûde.  que,  même  avec 
égagcmcnt  abondant*  il  ne  sort  [ilusdc  gaz  par  l'extrémité  du  lube 
ctcur  inmiergée  dans  le  mercure. 


MnO*H^OH-2KOIl  =  MnO\K*0-hIPO. 

rt^-irtion  est  terminée  lorsque  roxygène  commence  à  sortir  de  la 
liucel  lorsqu'il  ne  se  produit  plus  de  vapeur  d'eau.  Après  refroidis- 
Bt,  le  contenu,  qui  est  pou  aggloméré  et  sort  facilement,  est  épuisé 
M*eau  chaude,  La   solution  bleu-verdàtre  de  mnnganatc  et  d'hyper- 
ngtinale  est  traitée  par  un  courant  d'acide  carbonique  lavé,  jusqu'à 
j|tt*elle  ait  pris  la  coloration  rouge  caractéristique  du  (lermanganale 
niasse.  Après  2  i  heures  de  repos,  on  sépare  le  liquide  clair  du  dépôt 
îbioxyde  formé, 

lù  tMnO'K*Û)  -h  2  CD*  =  2  CO'^K*  -f-  Mn 0'  H-  Mn'O' .  KMJ, 

^  réva[»ore  rapidement  à  ime  teuqiérnlure  voisine  de  réhuUition, 
Pir  le  refroidissement,  on  obtient  do  premier  coup  une  belle  cristalli- 
Wtion  de  permanganate,  Vm  géiîéraL  [)uur  1  kilogramme  de  bioxyde  ou 
folirtî  de  550  à  400  grammes  de  sel. 

Lp  jH'rmanffanate  Je  soude  e^i  déliquescent  et  cristallise  plus  diftlci- 
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lement  que  le  sel  de  potasse.  On  le  prépare  de  la  même  manière  et  ses 
caractères  sont  analogues. 

Permanganate  d'ammonium.  —  Se  décompose  facilement  à  chaud. 
Pour  le  préparer,  on  fait  digérer  le  permanganate  d'argent  avec  une 
solution  de  sel  ammoniac.  On  peut  aussi  précipiter  le  permanganate 
barytique  par  le  sulfate  ammonique.  La  solution  décantée  dans  runct 
Tautre  cas  est  évaporée  à  la  température  ordinaire;  elle  dépose  des 
prismes  anhydres,  semblables  au}c  cristaux  de  permanganate  de  potasse. 

Le  sel  de  lithine  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  inaltérables 
à  Tair. 

Permanganate  de  baryte,  (MuO*)*Ba,  ou  Mn*0' .  BaO.  —  Le  manga- 
nate  de  baryte,  mis  en  suspension  dans  Teau  et  traité  à  chaud  par  un 
courant  d'acide  carbonique,  fournit  une  solution  rouge  qui,  après  cou* 
centration,  dépose  des  cristaux  en  aiguilles  volumineuses,  dures  et  de 
couleur  presque  noire,  solubles  dans  l'eau  : 

5  (MnO'BaO)  4-  2  CO*  =  2  CO'Ba  +  MnO»  -f-  Mn'O' .  BaO. 

Les  permanganates  de  chaux,  de  strontianeei  de  tnagnésie  soïA\s& 
solubles,  déliquescents  ;  on  les  prépare  comme  le  sel  ammonique,  ptf 
double  décomposition  entre  le  permanganate  d'argent  et  les  chlorure» 
correspondants.  Cette  méthode  s'applique  aussi  à  la  formation  du  sel 
barytique. 

Le  permanganate  de  plomb  constitue  un  précipité  brun,  insolubk 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  azotique. 

Permanganate  d'argent,  MnO*Ag.  —  Cristaux  volumineux  et  régu- 
liers, solubles  dans  190  parties  d'eau  à  15^*,  beaucoup  plus  solubles 
dans  l'eau  chaude.  On  l'obtient  facilement  par  double  décomposition 
entre  des  solutions  chaudes  et  équivalentes  de  permanganate  de  potas^ 
et  d'azotate  d'argent.  Le  liquide  filtré  dépose  par  refroidissement  l* 
permanganate  d'argent.  Ce  sel  se  décompose  par  Tébullition  de  ses  sol*^ 
tiens. 

Les  permanganates  de  zinc  et  de  cuivre  sont  déliquescents  et  s'ol 
tiennent  comme  ceux  de  chaux,  de  strontiane  et  de  magnésie. 

Lorsqu'on  précipite  1  molécule  de  permanganate  de  potasse  disse  • 
par  5,  4  ou  5  molécules  de  sel  manganeux,  on  obtient  des  précipita 
que  Guyard  envisage  comme  des  oxydes  intermédiaires  : 

Mn'0\  5MnO,     Mn'0\  4MnO,     Mn'0^  5MnO. 

Ils  sont  brun-violacé  et  se  décomposent  facilement  par  la  chaleur 
sesquioxyde  Mn'O'  ou  en  oxyde  rouge  Mn*0*. 


MOLYBTJATKS. 


\Cff)E  MOLYBmOUE.  —  MOLYBDATES.  —  PflOSPlIOMOLYïîDATES. 


l/acide  molybdique  est  siirlout  connu  a  rélat  anhydre;  sa  composi- 
lin  est  reprosentée  pnr  l:i  rôrnuiie  Mo(_V. 

Il  est  blanc  à  froid  et  jaune  à  ch;njd;  sous  rinfluence  de  la  chaleur, 
i  fond  et  se  volatilise,  surtout  s'il  est  entraîné  par  hq  léger  courant 
pair.  Dans  ce  cas,  il  se  coiiJense  en  lames  brillantes»  souvent  fort 
elles. 

Ln  densité  de  Tacide  molybdii]ue  est  égale  à  5,5. 

Il  est  un  peu  soluble  dans  Teau  froide  :  1  partie  dans  570  parties 
^ea«.   L*eau  chaude  le  dissout  un   peu  niieux.   Les  acides  minéraux 

(itlus,  excepté  pourtant  Tacide  phosphoriquc  avec  lef]uel  il  forme  un 
omposc  spécial,  ne  le  dissolvent  pas. 

Le  bitartrale  de  potasse  le  dissout  à  la  fnauièrc  de  1  oxyde  d'anli- 

oine. 

Ott   prépare    facilement    Tacide    molyl)di(]ue,    soit    au    moyen    du 

oljWale  de  plomb  nalurel,  soit  avec  le  sulfure  de  molybdène.  Le 
butljbJate  de  plomb,  mélangé  à  son  poids  de  caj  bonate  de  soude  sec  et 
Hin  excès  de  charbon  en  poudre,  est  calciné  dans  un  creuset  de  terre. 

R€  forme  du  plomb  mélalliijue  et  du  molybdatc  de  sodium  soluble, 
Ltiu'on  enlève  par  Teau.  La  solution  est  évaporée  à  sec  et  la  masse  est 
'c  avec  du  sel  amujoniac.  Le  résidu  se  compose  de  chlorure  de 

ihm  soluble  et  d'oxyde  rouge  de  molybdène  insoluble,  MoÛ*.  Ce 
ruier  est  alors  converti  par  grillage,  ou  au  moyen  de  Tacide  a/.oli{|ue, 

t  acide  molybdiquc^  que  Ton  purifie  en  le  dissolvant  dans  Tammo* 
niique  et  en  faisant  cristalliser  le  molybdatc  ammooique.   Enfin,  la 
Icalcination  du  molybdatc  d\immoniaque  au  contact  do  i^iiir   fournit 
iVcide  molybdique  pur. 

Si  fin  veut  l'obtenir  sous  forme  de  paillettes  ou  lamelles  sublimées, 
-orulimiffo  Toxyde  rouge  dans  un  tube  en  jjorcêlaine  ou  en  terre,  légè- 
ûtol  incliné,  en  fermant  incomplètement  par  des  tampons  enamiunte 

'  deux  extrémiles  du  tube.  L'acide  molybdique,  entraîné  peu  à  [jcu 
prie  faible  courant  d'air  qui  se  produit  de  bas  en  haut,  vient  se  réunir 
'  ■•'  partie  supérieure  du  tube. 

^^  sulfure  de  molybdène  naturel  est  réduit  en  poudre  et  grillé  au 
*'*^'*^*^l  de  Taîr,  à  une  température  rouge  modérée,  en  évitîiul  de  foudre 
cl  de  volatiliser  Tacidc  molybdi*|ue.  Celui-ci  est  dissous  dans  Tammo- 
aque  et  le  molyltdate  d'ammoniaque  purifié  par  cristallisation  est 
f'|-*>né  au  contact  de  Tair. 

^^  décomposant  le  inolybdate  de  bnryle  très  divisé  par  de  racide 
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sulfurique  étendu,  eu  quantité  exactement  suffisante  pour  utiliser  la 
barj-te  et  en  filtrant  la  liqueur  une  fois  que  Taltaquc  est  tcnuincc,  on 
obtient  une  solution  incolore,  de  saveur  acide  et  métallique,  qui,  éra- 
porée  au-dessus  de  Tacidc  sulfurique,  laisse  une  masse  amorphe,  en 
grande  partie  soluble  dans  Tcau,  entièrement  solublc  dans  l'eau 
chaude. 

Cette  masse,  qui  constitue  un  hydrate  molybdique,  est  toujours  cblorée 
en  bleu  ou  bleu-verdâtre,  une  partie  de  Tacide  molybdique  étant 
réduite  par  les  poussières  organiques  sous  l'influence  de  la  lumière. 
La  solution  d'acide  molybdique  hydraté»  évaporée  au  bain-maric,  dépose 
une  poudre  blanche  constituée  par  un  autre  hydrate. 

Graham  obtient  l'acide  molybdique  soluble  en  traitant  la  solution  de 
molybdate  de  soude  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  et  en  soumet- 
tant le  liquide  à  la  dialyse  jusqu'à  élimination  de  tout  le  chlore  et  de 
tout  l'alcali.  Une  partie,  20  pour  100,  de  l'acide  molybdique  passe 
à  travers  le  septum.  Le  reste,  60  pour  100  environ,  forme  une  solu- 
tion pure,  de  couleur  jaune,  astringente  au  goût  et  acide  aux  papiers 
réactifs,  faisant  effervescence  avec  les  carbonates  alcalins. 

L'acide  molybdique,  en  solution  chlorhydrique,  se  l'econnaît  facile- 
ment à  la  belle  couleur  bleue  que  prend  la  liqueur  lorsqu'on  y  plonge 
une  lame  de  cuivre.  Cette  coloration  est  due  à  la  formation  du  mo- 
lybdate de  molybdène,  MoO'.MoO*  ou  Mo*0*.  11  est  toujours  facile  de 
préparer  une  semblable  solution  chlorhydrique  d'acide  molybdique  en 
fondant  l'acide  anhydre  ou  un  molybdate  quelconque  avec  du  carbonate 
de  soude,  reprenant  par  l'eau,  filtrant  et  ajoutant  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Mohjhdales,  —  L'acide  molybdique  et  les  oxydes  métalliques  s'unis- 
sent en  diverses  proportions,  pour  constituer  des  sels  de  composition 
souvent  très  complexe. 

Ainsi,  on  a  obtenu  et  décrit  les  molybdates  de  soude  suivants,  1^* 
nous  donnent  une  idée  des  types  de  combinaison  réalisés  : 

MoO^' .  .WO  ;      (MoO')* .  Na*0  ;      (MoOy .  (>V0)' ;      (MoO'f .  Nn'O: 
(MoO')\Na*0;      (MoO^)^^VO. 

Ces  sels  peuvent  être  nommés  en  rappelant  le  nombre  des  moléci*^^ 
d'acide  molybdique  unies  à  1  molécule  de  base.  Ainsi,  on  dira  mo^^ 
molybdate,  dimolybdale,  octomolybdate.  Le  type  (MoO')"'.  (NVO)^  • 
laisse  envisager  comme  un  sel  double  formé  par  l'union  de  2  niolécU^^ 
de  bimolybdate  et  de  1  molécule  de  trimolybdate  : 

2[(Mo0')*Na*0j  -t-  (MoO=)'.  Na*0. 
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ues  molybdates  de  potasse,  d'ammoniaque  et  de  lilliine  rcprodui- 
it  les  mêmes  types. 

On  a  cherché  à  rapporter  ces  divers  sels  à  dos  hydrates  molybdiques 
idenscs,  tels  que  l'acide  dimolybdique  dérive  de  2  molécules  d'acide 
ilybdique  normal,  MoO'(OH)*j,  par  perte  de  1  molécule  d'eau, 
nnant  : 


/  0 .  011 

\o> 


Mo 

o>o 

M  o  /  ^ 
^^^^^O.OIl 

Cette  manière  d'expliquer  Texistence  d'un  composé  connu  au  moyen 
un  autre  composé  hypothétique  ne  nous  semble  pas  très  heureuse,  et 
)U3  préférons  conserver  ici  la  notation  dualistique,  comme  étant  plus 
mple  et  plus  en  rapport  avec  les  faits  d'expérience. 

Molybdates  de  soude, —i'*  MoO'.Na'O  ou  MoO'(ONa)^  —  Sel  très 
>luble,  cristallise  difQcilement  en  écailles  nacrées;  s'obtient  en  fon- 
anl  1  molécule  d'acide  molybJique  avec  1  molécule  de  carbonate  de 
>ude  et  en  reprenant  par  l'eau. 

2*  (MoO")*. Xa*0.  —  Lorsqu'on  fond  ensemble  1  molécule  de  carbo- 
alc  de  soude,  CO^Na',  avec  2  molécules  d'anhydride  molybdique,  il  reste 
^e  masse  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  à  la  longue  dans 
eau  chaude,  par  suite  d'une  transformation  en  monomolybdate  et  en 
noiybdate,  (MoO"')' •  (^V0)^  On  a 

4[(MoO')' .  NVOJ  =  MoO\  ?sVO  -+-  (MoO^)^ .  (Na*0)^ 

5"(Mo0^)\  (Na*0)'  ou  héptamolybdatc  trisodiquc.  —  Il  cristallise  en 
ibles  épaisses  à  G  côtés,  très  nettes  et  efllorescenles  à  l'air.  Les  cris- 
*^X)  pour   la  formule  donnée  plus  haut,  contiennent  22   molécules 

eau.  Il  se  dépose  au  bout  d'un  certain  temps  lorsqu'on  abandonne  h 
Ue-même  une  solution  concentrée  de  bimolybdate,  obtenue  en  dissol- 
^'ïl  à  chaud  le  produit  de  la  fusion  de  2  molécules  d'anhydride  rao- 
fWique  avec  1  molécule  de  carbonate  de  soude.  Zenker  avait  donné 

ce  sel  la  formule  (MoOy  .  4.\a^0  -f-  28  H*0. 

**  (MoO')' .  Na*0 .  7  UM).  —  Il  forme  des  aiguilles  soyeuses  et  mame- 
^onées,  solubles  dans  26,7)  parties  d'eau  à  20^  et  dans  0,72  parties 
^ébouillante. 

l-e  irimolybdate  se  forme  :  l""  directement  par  fusion  de  5  molécules 
^anhydride  molybdique  avec  1  molécule  de  carbonate  de  soude;  2**  en 
^je^anl  de  l'alcali  à  i'heptaniolybdate  trisodique  au  moyen  de  l'acide 
^^ue;  5°  en  traitant  l'octomolybdate  par  du  carbonate  de  ^owd^. 
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5°  (MoO'')^  Na"0 .  6H*0.  —  Cristallise  en  croûtes  brillantes»  peu  solo- 
blcs  dans  Teau  à  froid,  très  solublcs  dans  Teau  bouillante.  Il  a  été 
obtenu  en  traitant  le  monomolybdate  par  une  proportion  convenable 
d'acide  chlorhydrique. 

6°  Octomolybdate,  (Moœ)' .  Na*0 .  17  H»0.  —  Sel  très  soluble  à  troid 
et  à  chaud  ;  cristallise  en  aiguilles  de  1  à  2  millimètres  de  long,  i 
as|)ect  demi-vitreux,  devenant  opaques  à  Tair  en  perdant  Teau  de  cris* 
tallisation.  Ils  sont  alors  friables,  gras  au  toucher,  fusibles  en  un 
liquide  qui  cristallise  par  refroidissement.  Pour  le  préparer,  on  mé- 
lange 8  molécules  de  molybdate  neutre  et  14  molécules  d'acide 
chlorhydrique  : 

8(MoO\Na*O)  +  14ClII  =  (MoO')«.NVO-+-14CL\a-4-7n*0. 

Molybdaies  de  potasse.  —  1**  MoO*' .  K*0.  —  Se  dépose  en  cristaui 
anhydres,  par  Tévaporation  lente  de  la  solution  obtenue  en  traitant  par 
Teau  le  produit  de  la  fusion  de  1  molécule  d'acide  molybdique  arec 
1  molécule  de  carbonate  de  potasse.  11  fond  au  rouge. 

2°  Ilcptamolybdate  tripotassique,  (MoO')' .  3K*0  .  4IP0.  —  Cestle 
plus  important  des  molybdates  acides.  Il  cristallise  en  prismes  rhoffl- 
boïdaux  obliques,  isolés  ou  groupés,  isomorphes  avec  le  molybdate 
d'ammoniaque  ordinaire,  qui  offre  la  même  composition,  à  rammoniaiD 
près. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  l'acide  molybdique  dans  un  excès  d'une 
solution  de  carbonate  de  potasse  ;  on  évapore  presque  à  sec  et  on  reprend 
le  résidu  farineux  par  la  plus  petite  quantité  d'eau  chaude  nécessaire 
pour  le  dissoudre.  Par  refroidissement  et  au  bout  de  quelques  jours, 
riicptamolybdate  cristallise. 

L'eau  pure  le  décompose,  à  froid  ou  à  chaud,  en  trimolybdate  et  en 
î?el  neutre  : 

(MoO^)^ .  5K«0  =  MoO' .  K'O  -+-  2  [(MoO^)^ .  K'O]. 

5**  (MoO'')' .  K'0 .  5IP0.  —  Ce  sel,  très  peu  soluble,  se  sépare  sousU 
forme  d'un  précipité  blanc  caséeux  et  volumineux  lorsqu'on  traite  l'hep- 
Inmolybdate  tripotassique  par  l'eau.  A  chaud,  il  se  dissout  quelque  peu» 
et  se  sépare  sous  forme  d'aiguilles  flexibles  et  soyeuses,  enchevêtrées. 

4°  (MoO')'.K'0.i3IPO.  —  Les  molybdates  précédents,  traités  en 
solution  par  une  dose  convenable  d'acide  nitrique,  se  convertissent 
en  octomolybdate  soluble  à  froid  et  à  chaud,  cristallisant  en  prismes 
obliques. 

5°  On  a  décrit  un  molybdate  double  de  soude  et  de  potasse, 

2(MoO' .  Na'O) .  MoO' .  K'O  .  14 IPO, 
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obtenu  par  sainratioii  au  moyen  du   carbonate   de  soude  du  trimo- 
lyl)date  de  potasse.  11  cristallise  en  prismos  hexagonaux  transparents. 

Molybdales  (V ammoniaque,  —  1°  MoÔ'*.  (Azir)M).  —  Cristallise  en 
prismes  rhomboïdaux  obliques.  Peu  soluble,  il  se  transforme  aisément 
en  niolybdate  ordinaire  ou  bcptamolybdate  triammonique,  en  perdant 
de  l'ammoniaque.  On  l'obtient  en  précipilant  par  Talcool  une  solution 
ammoniacale  d'acide  molybdique. 

2^  (MoO'j".  [(AziriMJp.  41P0.  llcplamolybdale  triammoniqne 
ou  mohjbdaie  ordinaire.  —  Prismes  volumineux,  clinorbombiques; 
soluble  dans  Peau  froide,  plus  soluble  à  cbaud.  Par  une  ébullition 
prolongée  de  sa  solution,  il  fournit  un  sel  acide  insoluble.  C'est  Phepta- 
molybdate,  qui  cristallise  lorsqu'on  évapore  une  solution  ammoniacale 
d'acide  molybdique. 

Trimohjbdale  de  rubidium,  (MoO')' .  Rb*0  .  21P0.  —  Prismes 
rhomboïdaux,  minces  et  brillants,  peu  solubles  à  froid,  plus  solubles 
à  chaud.  Se  prépare  par  fusion  de  r)(Mo(y')  avecRb*CO^. 

Molybdales  de  lithine.  —  1"  5(iMoOMi*0) .  tîlPO.  —  Prismes 
minces  groupés  en  mamelons. 

2*  (MoO^ .  Li'Of  .  8IP0.  Cristallise  en  tétraèdres  anortiques  ou 
clinorbombiques.  On  fond,  pour  le  former,  1  molécule  d'acide  mo- 
lybdique et  1  molécule  de  carbonate  de  lithine  et  on  dissout  dans 
l'eau. 

Molybdate  de  Ihallium,  MoO'.TPO.  —  Très  peu  soluble  dans  .l'eau 
pure,  plus  soluble  dans  Peau  annnoniacalc,  fusible  à  chaud  en  un  verre 
incolore  à  froid,  jaune  à  chaud.  Cristallise  en  écailles  nacrées.  Se  pré- 
pare directement  ou  par  double  décomposition. 

Molybdales  de  chaux,  de  slronLianeel  de  baryte.  —  Les  molybdates 
'IcaUno-terreux  neutres,  et  répondant  à  la  formule  MoO' .  HO,  sont  inso- 
lubles dans  Peau.  On  peut  les  |)réparer  |)ar  double  décomposition  entre 
^n  molybdate  neutre  alcalin  et  un  sel  du  métal  alcalino-terreux,  en  solu- 
tion. Ces  sels  se  préparent  à  l'état  cristallisé  en  fondant,  en  présence 
^'un  excès  de  sel  marin,  molécules  égales  de  molybdate  de  soude  neutre 
^^  de  chlorure  alcalino-terreux.  Les  molybdates  cristallisés  ainsi  obtenus 
appartiennent  au  système  tétragonal. 

Molybdales  de  magnésium.  —  1"  MoO'^.MgO.  —  Il  cristallise  avec 
5  cl  avec  7  molécules  d'eau.  Le  carbonate  de  magnésie  précipité 
bouilli  avec  de  l'eau  et  de  l'acide  molybdique,  ajouté  tant  qu'il  se  pro- 
duit une  effervescence,  donne  une  solution  qui,  filtrée  et  concentrée, 
dépose  par  refroidissement  des  cristaux  nets,  brillants,  assez  volumi- 
neux, inaltérables  à  l'air,  infusibles  au  rouge,  appartenant  probable- 
nicnt  au  système  clinorhombiquc  ;  c'est  le  sel  MoO" .  MgO  .  3IP0. 
Par  évaporation  spontanée  de  la  solution  du  molybdate  neutre,  il  se 
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sépare  des  aiguilles  minces,  groupées  en  houppes,  efDorescentes,  c€ 
nantMoCP.Mg0.7H*0. 

2*  Par  Faction  des  acides  sur  le  molvbdate  neutre,  on  obtient  di 
molybdates  acides,  qui  correspondent  aux  types  déjà  signalés  poui 
métaux  alcalins  : 

(Moœj".5MgO.201PO;(Moœ)*.MgO.10ffO;(MoO')\MgO.20fl 

5*  On  a  décrit  également  des  molybdates  doubles  de  magnésie  et 
potasse,  de  magnésie  et  d'ammoniaque  : 

!  isomorphes;  obtenus 
directement  par  la 
combinaison  des  deux 
sels  constituants. 

Molybdates  neutres  métalliques  divers.  —  On  a  préparé  les  molj 
dates  neutres  et  anhydres  de  zinc,  de  cobalt,  de  nickel,  de  fer,  * 
manganèse,  de  cadmium  et  de  plomb,  par  fusion,  en  présence  d'i 
excès  de  sel  marin,  de  1  molécule  de  molybdate  neutre  de  9oai 
MoO'.NVO,  avec  1  molécule  du  chlorure  anhydre  correspondant, 
molybdate  de  zinc  est  tétragonal;  ceux  de  cadmium,  de  cobalt, 
nickel,  de  fer  et  de  manganèse  sont  rhombiques. 

On  a  aussi  obtenu  des  trimolybdates  solubles  et  hydratés  de  zinc, 
cobalt  et  de  cuivre. 

Les  molybdates  neutres  des  métaux  proprement  dits  sont  insolub 
et  se  forment  par  double  décomposition;  ils  se  dissolvent  dans 
acides. 

Le  molybdate  de  plomb  se  rencontre  dans  la  nature  en  petits  c 
taux  jaunes.  Cette  coloration  est  due  à  la  présence  de  traces  d'ac 
phosphorique. 

Le  molybdate  d'argent,  MoO^.  Ag*0,  est  très  peu  soluble  dans  F 
pure,  plus  soluble  dans  Peau  acidulée  à  Tacide  azotique.  Par  dou 
décomposition, 

MoG' .  i\a*0 .  Aq  -h  (AzO'Ag)* .  Aq  =  MoO^ .  Ag'O  +  (AzO\Na)* .  Ac 

il  se  précipite  à  Tétat  amorphe  ;  mais  si  on  abandonne  à  Tévaporal 
spontanée  une  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent  addition 
de  molybdate  de  soude,  il  se  sépare  3ous  forme  d'octaèdres  réguli 
incolores  et  très  réfringents. 
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Une  solution  d'acidi*  ortliojiliospliori<|iic  ou  d*un  orthophosphale 
quelconque  dans  lacidr  a/j>liqufî  cleiuiu,  étant  versée  dans  un  excès 
l'une  solution  de  molyhdate  d'ammoniaque,  rendue  l'orlenienl  acide  par 
ijdition  d'acide  nitrique,  y  développe  aussîtùt  une  coloration  jnune  1res 
marvjucQ  ;  puis,  au  bout  d'un  certain  tenï[ïs  si  la  liqueur  est  froide,  en 
ijuelnues  instants  si  elle  est  chaude,  il  se  forme  un  précipité  jaune, 
insoluble  dans  Tacide  azotique,  mais  solulde  dans  un  excès  de  phos- 
plmlc.  La  réaction  est  très  sensible  et  permet  de  déceler  des  traces 
.d'acide  phosphorique,  si  Ton  opère  de  la  façon  suivante  : 

Aune  solution  aqueuse  de  ujolybdale  d'ammoniaquct  versée  dans  un 

tube  à  essai,  on  ajoute  assez  d'acide  nitriqne  pour  redissondre  le  préci- 

filc  hlauc  qui  se  l'orme  au  début  ;  le  liquide  limpide  est  porté  a  Télul- 

lilion  pendant  quelques  instants*  Si  les  réactifs  ern[doyés  sont  exempts 

4*ûcide  phosphorique,  la  solution  ne  doit  pas  se  colorer  en  jauîje,  ni 

''Affoler  de  préci|>ité  jaune.  Un  verse  alors  dans  le  liquide  chaud  quel- 

çife»  gouttes   de  la  solution  que  l'on  suppose  renfermer   de   Tacide 

!  l'iiosphorique  (phosphate  alcalin  ou  solution  nitrique  d'un  [djosphate 

îlcalino4erreux»  terreux  ou  métallique).  Hn  voit  aussitôt  apparaître  la 

I  coloration  jaune  et  peu  après  le  précipité  jaune  caractéristiques. 

Le  [irécipilé  renferme  de  racidc  molyhdique,  de  l'acide   phospho- 

TKjuc  et  de  rannnouiaque;  il  contient  tout  Tacide  phosphorique  ajouté, 

N  la  rnolybdale  d'ammoniaque  a  été  employé  en  excès.  La  proportion 

tl'«ci<le  phosphorique  supposé  anhydre  contenue  dans  le  dé|>ôt  jaune  est 

I  »î5ez  constante,  et  s'élève  à  5,6  pour  100  de  son  poids.  L'acide  phos- 

I  jlioric(ue  n*y  entre  donc  qu'à  doses  relativement  minimes. 

i    Un  doit  à  Debray  une  importante  élude  sur  la  coinpoïsitiou  du  phos- 

»  phumolybdate  d'ammoniaque*  .Non  seulement  il  Ta  déterminée  avec 

[•précision,  mais  il  a  montré  qu'on  pouvait  envisager  ce  sel  connue 

fc'tru'  par  union  de  rauunoniaque  avec  un  acide  complexe,  contenant 

<ie  Tncide  phosphorique  associé  à  l'acide  molyhdique  suivant  des  rap- 

P«»rU  définis  et  constants.  Cet  acide  est  isolablc  sous  forme  de  cristaux 

•••l  Joane  avec  les  oxydes  basiques  des  sels  cristallisables. 

Lncide  phosphomolybdique  est  remarquable  par  ta  grandeur  de  son 
poids  moléculaire  et  par  le  rapport  entre  Tacide  molyhdique  et  Tacide 
phnspbonque.  Il  contient,  en  effet,  les  éléments  de  W  moléctdes 
aaahjdride  molybdique,  MoU*\  de  l  molécule  d'anhydride  phospho- 
mu«,  Pli'O*,  et  plus  ou  moins  d'eau,  dotit  une  partie  est  de  Teau  de 
allisation  et  une  autre  partie  de  Teaii  de  constitaliou.  ïoxxïmW 
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Tncide  pliospliomolybdique,  Dcbray  a  utilisé  sa  grande  stabilité  en 
lirésence  de  l^acidc  azotique  et  même  de  Feau  régale.  Il  fait  bouillir 
le  phosplioraolybdate  d'ammoniaque,  obtenu  comme  il  est  dit  plus  haut, 
avec  un  excès  d*eau  régale,  assez  longtemps  pour  détruire  toute  rammo' 
niaque.  La  solution  jaune  ainsi  obtenue  est  abandonnée  à  Tévaporatico 
spontanée  ;  elle  dépose  des  prismes  doublement  obliques,  jaunes,  très 
solubles  dans  Teau,  dont  la  composition  peut  être  représentée  par  II 
formule  20(Moœ) .  Ph*0-h  25IPO. 

Ln  solution  aqueuse  de  ces  premiers  cristaux  fournit  par  évaporation 
spontanée  des  octaèdres  réguliers  volumineux,  qui  ne  diffèrent  i» 
premiers  cristaux  que  par  une  quantité  double  d'eau.  Leur  formule  est 
d'après  cela  20  (Mo(P) .  Ph'O'^ .  5011*0. 

Dans  une  solution  concentrée  et  contenant  beaucoup  d'acide  azotique) 
il  se  dépose  des  cristaux  à  40  molécules  d'eau  environ  : 

20(MoO^).Ph*0=+i0iPO. 

L'acide  phosphomolybdique  précipite  de  leurs  solutions  fortemerf 
acidulées  à  l'acide  azotique  les  sels  de  potassium,  d'ammonium,  <b 
rubidium,  de  césium  et  de  tballium,  ainsi  que  les  sels  d'amiucs  or];^ 
niques  et  des  alcaloïdes  végétaux. 

Les  sels  de  sodium  et  de  lithine  ne  sont  pas  précipités  par  ce  réictiL 
Nous  trouvons  ici  la  même  différence  entre  les  sels  de  soude  et  de 
lilliine  et  ceux  de  potassium,  de  rubidium,  de  césium  et  d'ammoniaque 
(jiuî  celle  observée  avec  d'autres  réactifs  :  acides  tartrique,  pcrchlO' 
rique,  chloroplatinique,  solution  acétique  d'azotite  de  soude  et  de 
chlorure  de  cobalt,  réactifs  qui  précipitent  les  sels  de  potassium,  clc.f 
el  ne  précipitent  pas  les  sels  de  soude  et  de  lithine. 

Les  phosphomolybdates  de  potassium  et  d'ammonium  renferment 

20  (MoO') .  Ph'O* .  :>  K'O  +  511*0, 

20  (MoO') .  Ph*0^ .  5  |(Azir)'0]  -+-  o  IPO. 

Celui  de  tballium  a  la  même  composition,  moins  l'eau;  il  est  anhydre* 
Les  phosphomolybdates  de  potassium  et  de  tballium  se  laissent  fondr^* 
parla  chaleur;  le  liquide  se  prend  par  refroidissement  en  une  mas5^ 
cristalline. 

Pour  obtenir  le  pliosphomolybdate  d'ammoniaque  cristallisé,  on 
mélange  le  niolybdate  d'ammoniaque  acidifié  par  l'acide  azotique  avec 
une  solution  de  pyropliosphate  de  soude.  Dans  ces  conditions,  le  pré- 
cipité se  forme  lentement,  à  mesure  que  l'acide  pyrophosphorique 
b'hydrate  et  se  convertit  en  acide  phosphorique  normal. 
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L'acide  phospliomolybdiquc  en  solution  aqueuse  précipite  l'azotate' 
eutrc  d'argent  ;  le  dépôt,  d'abord  amorphe,  devient  cristallin  par  le 
ifos.  Ces  cristaux  renferment 

20(MoCP).Ph^O«.7Ag'O-h2iIPO. 

Ce  sel  basique  étant  dissous  dans  l'acide  azotique  et  la  solution  étant 
bandonnéc  à  l'évaporation  lente,  on  obtient  des  petits  cristaux  brillants, 
lunes,  contenant 

20  (MnO') .  Pb'O^ .  2  Ag*0  4-  7  II'O. 

Il  est  à  remarquer  que  dans  les  phosphomolybdates  alcalins,  cristal- 
sés  et  bien  déPmis,  la  capacité  de  saturation  de  l'acide  correspond  à 
elle  de  l'acide  phosphorique  normal  qui  y  entre. 

Nous  ne  reproduirons  pas  ici  les  formules  de  structure  très  com|>lexes 
Q  moyen  desquelles  on  a  voulu,  dans  la  théorie  des  lieus  atomiques, 
«présenter  la  constitution  des  phosphomolybdates  et  de  l'acide  phos- 
ihomolybdique.  Ces  formules  sont  encore  trop  hypothétiques  pour  pou- 
voir être  adoptées  dans  la  science  '. 

Les  phosphomolybdates,  si  remarquables  par  leur  stabilité  en  présence 

des  acides  minéraux,   perdent,  au  contraire,  très  facilement  une  partie 

de  leur  acide  molybdique  sous  l'influence  des  alcalis,  d'où  résultent 

denouTcaux  phosphomolybdates,  incolores  ou  peu  colorés,  solublcs  et 

cristallisant  facilement,  souvent  en  gros  cristaux  d'aspect  nacré. 

1.  Dej  travaux  posléricurs  à  ceux  «le  Dobray  coiuiui^ent  à  (lc<<  conclusions  un  jhmi  iliflê- 
'  "Wtten  00  qui  touchiî  la  composition  de  i:c<  corps. 

Licide  pliosphomuiyl)di<|(ic  préparé  i>ar  I.i  nulliotlc  de  I)cl)ray  conliendrait,  d'après  Fiii- 
■**•■.  24.Mo()^} .  Pli^O^-f- (il  ll-O.  Il  cri'ilalliserait  en  ;:rands  cristaux  octaédriqucs,  jaunes 
•^wilUnU,  perdant  58  molécules  d'eau  à  140".  Les  trois  aulres  seraient  de  l'eau  «le  conslitu- 
"i"' LoiS|u'on  ajoute  de  lacide  azoti«|ue  à  la  solution  concentrée  d'acide  pliosplioniolybdiipie, 
*«mù'r  se  dépo**  en  cristaux  birélringents  à  ô*2  molécules  d'eau. 

^  phi)spliomolyIi<lal&i  offriraient  ilfs  compositions  assez  variées.  Hannnel<l»erç  y  admet 
r  3  Bioléciiles  de  base  {H'*0)  pour  1  molécule  d'anbydride  pbospbori<|ue  Pb^O*  et  "l'I  nudécules 
•■ohyilride  molybdique.  La  formule  *2'2;MoO'"  .  Pb*()'» .  r>H^O  se  raj)procbc  beaucoup  de 
'  "'^•leDebray. 

^■bbsa  obtenu  des  sel»  qui,  suivant  les  cirrouslances,  renfermaient  20,  22  et  2i  molécules 
■•ûdciïiolylKlique  pour  l  molécule  d'acide  pho-iidiorijine  I'li=* ()•"'. 

te  même  savant  a  observé  la  formation  d'un  sel  amm(»niacal  peu  soluble  contenant  ](»  molé- 
^Ics  d'acide  molyMique  |Kmr  1  molécule  d'acidt!  pbospIiori<jue  : 

10(Mo(>""^).Pli*0\"[iAzll*.=»Ol-l-14!HO. 

Ces  rariations  expliquent  le  désaccord  (pii  subsiste  entre  les  divers  auteurs. 

Suivant  (iibbs,  l'acide  phospliorcux  PbOll."^  et  lacide  bypopliospliorcux  |>ourraienl  égale- 
leot  s'associer  à  l'acide  molybdique  pour  donner  des  acides  spéciaux  et  des  sels  annnonia- 
ax.  Il  SI  dccril  les  composés  : 

i2(Mo(r') .  i»ii^o*''ir'(Azip;^-;-o,r)n*o, 

12  (MoC) .  (IMiO*/»  Il«  .  (Azliy .  Aq. 


Ôi2  CHDIIË  GÉNÉRALE. 

Ils  repondent  au  type  5  (MoO*) .  Ph^O* .  3 R*0  -h  Aq. 
I*ar  (loplacenicnt  au  moyen  d*un  autre  acide,  racidc  de  ce  sel  se 
dédouble  en  fixant  de  Feau,  d'après  Féquation 

4  [5  (MoO=) .  Ph'O^ .  3 ffO]  -h  1 2 IPO 
=  20 (MoO») .  Ph*0» .  5 IPO  -h  5 (Ph'O* .  3 IPO). 

Le  sel  ammoniacal,  5  (MoO') .  Ph'O' .  3  [(AzH*)*0]  +  7  H'O,  se  prépare 
iacilement  en  évaporant  une  solution  de  phosphate  ammonique  et  de 
molybdate  ammonique  pris  dans  des  rappoils  tels,  que  le  liquide  con- 
tienne 3MoO'  pour  1  molécule  de  Ph*0*- 

Les  sels  de  potasse  et  de  soude  se  préparent  en  fondant  le  sel  ammo- 
niacal avec  des  quantités  équivalentes  de  nitrate  de  potasse  ou  de 
nitrate  de  soude  et  en  reprenant  par  Teau.  Le  sel  de  potasse  renferiDe 
7 IPO;  celui  de  soude  est  5  (MoO=^) .  Ph^O'^ .  5Na*0  +  1411*0. 

Celui  d*nrgent,  que  Ton  obtient  par  double  décomposition,  renferme 

5(MoO=).Ph»0^5Ag«0  +  14^H). 

ACIDE  ARSÉMOMOLYBDIQUE.  —  AUSÉNIOMOLÏBDATES, 

Comme  il  était  facile  de  le  prévoir,  vu  les  grandes  analogies  qui 
existent  entre  les  arséniates  et  les  phosphates,  Tacide  arsénique  peut 
remplacer  Tacidc  phospliorique  dans  la  constitution  des  phosphomo- 
lybdatcs. 

tn  ajoutant  de  Tacide  arsénique  à  une  solution  azotique  de  molybdate 
d'ammoniaque  employée  en  excès,  on  voit  se  former  un  précipité  jaune, 
très  peu  soluble  dans  les  liqueurs  acides  et  qui  renferme 

20(Mo0^).As*O^3[(Azir)»0]. 

Ce  précii)ité,  décomposé  par  l'eau  régale  bouillante,   fournit  deux 
acides,  l'un  jauni;,  l'autre  incolore,  solubles  dans  l'eau  et  cristallisant 
de  la  liqueur  amenée  à  consistance  sirupeuse.  Les  cristaux  jaunes  sorà\ 
des  prismes  doublement  obliques  et  renferment 

20  (MoO^) .  As^O' .  31P0  -h  12  IPO; 

recrislallisés  dans  l'eau  pure,  ils  donnent  des  octaèdres  réguliers  pli»» 
hydratés.  Avec  les  sels  de  potassium  en  solution  acide,  Pacide  arso- 
nio-molybdique  donne  un  précipité  jaune,  20  (MoO'*) .  As*0' .  5  K'O. 

Les  cristaux  incolores  sont  des  prismes  orthorhombiques.  Leur  corï3i' 
position  répond  à  la  formule  6(MoO') .  As'O' .  5IP0  -h  15H*0.  Les  sel^ 


que  donne  cet  acide  nvec  lus   alralis  sont  solublcs  et  gélatineux;  avec 
lc3  sels  métnlUqiu^s  il  donne  des  (in^cipilés  grlalineux. 

Si  Ton  fait  bouillir  t 'acide  molybdiqne  avec  une  solution  diacide 
îïrs4*rnque  contenant  un  sel  nmnioniacal,  on  oblicnl  un  précipitii  crii- 
tillin,  blanc,  qui  renfernie 

7  (MoO') .  As«0^ .  ( A2ir)»0  .  2IP0  +  4 FPO. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  bouttlante  et  la  solution  précipite  par 
Tazot^te  cVargent  en  jaune  clair  ;  le  précipité  a  pour  formule 

7(MoO').As*0*.riAg'0. 

Avec  les  sels  de  baryte  on  a  un  précipité  de  formule 

7(MoO^).As*0\oBaÔ. 

ACÏDE  TITÎÏGSTIQtrK.  —  TUNGSTATES. 

L* acide  tungîstique  se  rapproche  beaucoup  de  Tacide  molybdique  pnr 
si\  composition  et  celle  de  ses  sels;  on  le  connaît  à  l'état  anhydre  et  sous 
forme  dliydrate. 

Ai'ifle  tîtntjattqiie  anhydre,  TuiV\  —  Poudre  jaune  de  soufre.  Sous 

rinfluence  d'une  tempéra lure  voisine  du  rouge  il  fonce  en  teinte,  devient 

orangé,  mais  reprend  sa  couleur  jaune  par  refroidissemenl.  Il  fond  au 

feu  de  forge  et  cristallise  par  refroidissement  en  plaques  ver dà très. 

Par  la  calcinatiou  au  rouge  vif*  dans  un  courant  de  gazchlorbydrique, 

I   Xwà  mélange  de  tungstate  et  de  carbonate  de  soude,  on  obtient  Pacide 

I     »img^ii(pie  sous  forme  de  cristaux  octaédriques,  En  fondant  au  feu  d'un 

V    îourà  porcelaine  de  Facide  tuugsliquo  avec  du  borax,  on  a  obtenu  des 

I    ™iaiix  en  prismes  courts,  du  système  orthorhom bique.  Ce  corps  serait 

I     *l«iicdimorplic.  La  densité  donnée  par  divers  auteurs  varie  de  5,27  à 

I     '«H*  Le  charbon  ou  Thydrogène  le    réduisent  à  chaud,  en  donnant 

I    Sabord  de  Toxyde  bleu,  Tu*0\  correspondant  à  l*oxydebleu  fie  molyb- 

B  "^ne,  puis  de  Toxyde  brun,  Tu  0',  correspondant  à  MoO\  Sous  rinlluenee 

■  «es  agents  réducteurs  et  par  voie  humide  (solution  chlorhydriquede  sel 

I    ^étiiin,  ïinc  et  acide  chlorhydrique)  il  se  convertit  également,  d*abord 

I    ^''oxyrlo  bleu,  puis  en  oxyde  hruu, 

I       II  est  itisoluble  dans  les  acides  minéraux  étendus,  soluble  dans  les 
I    lessives  alcalines  caustiques,  les  solutions  des  carbonates  alcalins  et 
I    *l'^ns  rarnmoniaque  caustique. 
I        Lapide  tungstique  anhydre  se  préparc  aisément  à  Télat  de  purctta 


Ôi4  GUWE  G£5J!Ri1£. 

(>ar  i'^h:'ini'.l\iri  du  tunirsiâte  d'amiD«>nîaque.  au  contact  de    Tair  (voir 
Tu  nf/»' fa  te  'V  amm^ntiaque  k 

Le?  ooiiil.iinaisiiiris  quef<:*nne  facide  tuogsliquc  avec  les  bases  peurent 
êlre  rap["  rtivs  à  deux  type?  {TÎncipaux  : 

1*  luiJ::^tatt.>  uei]lre>  TuO' .  M*lt.  et  tungsLites  acides,  dont  les  j>Iu5 
io[J{>o^ta^t^  s: lit  !esparatiJiïir>tate5  li^TuU'*) .  5M*0  ou  7  <Tu  CT) .  3 îl'O. 

Les  tung>tate>  neutres  ou  acide?  sont  insolubles,  à  Texception  desstls 
alcalins  :  il  donnent  par  déplacement  le  niéme  hydrate  tungstique  jauoe 
TuMMPi».  i^^u!ulile. 

2'  M«t;ilun^>!ates,  \  «TuO'i .  MMI.  Ils  sont  pour  la  plupart  très  solubles 
et  df  rivent  d'un  hydrate  très  soluble.  4 < Tu 0'» .  211-0.  7 H* 0,  appelé 
acide  métatungstique, 

Ariflr  tuwjfilique  hfjdvatc  et  tungstates,  — Une  solution  delun^'sbte 
alcalin.  Iraiti'C  ù  chaud  par  r.-icide  chlorhvdrique.  laisse  déposer  dm 
poudre  jaune,  ainurphe,  d'hydi-ate  Tut>\II-t>  ou  TuO*II*.  A  froid,  l'aciik 
clilorliydriquc  précipite  des  solutions  de  tunirstates  alcalins  un  hjdr* 
hlîirir/pélalineux,  TuO'.^irO  ou  Tul»MIMl-0,  qui  perd  H'O  d« 
roxsircateur  et  se  convertit  en  hydrate  jaune,  tlnlrc  100  et  HO*,  ce 
dernier  perd  1/2  molécule  d'eau.  On  a 

:>iTuOMP)— ll*0  =  TuHriP  ou  2iTuO^).IPO. 

L'hydralc  jaune  TuCP  .IPO  se  forme  lorsqu'on  attaque  lcwolfram.il 
tiinp.^slalc  feiToso-iiiîin^aneux,  par  IVnu  régale;  ou  lorsque,  aprfeaï* 
fonrJu  un  niélduge  de  hOi)  parties  do  wolfram  en  poudre  avec  SoOparfa 
rh.'  rarijoiiate  de  soude  et  150  d'azotate  de  soude,  on  reprend  la  maf» 
par  IVau,  et  que  Ton  |)récipile  la  solution  chaude  de  tungstatc  alcalil 
par  Facijle  chlorhydriqne. 

l/hydralft  jaune  nVsl  pas  soluhle  dans  les  acides,  à  rexception 
fois  (le  racide  iluorhydrique,  qui  rahantloniie  de  nouveau  par  é' 
ration,  sous  forme  de  petits  cristaux  jaunes.  Il  rougit  le  tournesol  eti 
dissout  facilement  dans  les  alcalis  et  dans  rannnoniaque. 

Les  Inngstales  alcalins  et  ceux  de  magnésium.  (|ui  sont  solubles, 
[uéparent  par  Taclion  de   l'hydrate  ou  de  Tanhydride  tungstique  î 
riiydrate  d'oxyde  ou  sur  le  carhonate,  en  pré>ence  de  Teau,  ou  encfli 
par  voie  sèche  et  par  fusion. 

Les  tung>lales  insolubles  se  forment  :  par  fusion  de  Taeide  lungstiqi 
avec  Toxydeou  le  carhonate;  par  double  décomposition avce  un  lungsl 
alcalin,  par  voie  humide  ;  ou  en  fondant  du  tungstate  de  soude  eu  (W 
sence  d'un  excès  de  sel  marin  avec  le  chlorure  correspondant, 
dernière  méthode  fournit  des  sels  à  l'état  cristallin.  L'acide  acéti 
et  vu  général  les  acides  organiques  n'enlèvent  aux  lungstales  neul 
qu'une  partie  de  la  hase,  en  les  changeant  en  sels  acides. 
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Les  acides  minéraux,  surtout  à  chaud,  déplacent  I*hydrate  tung- 
sliquc. 

L'acide  phosphorique  en  excès  redissout  le  précipité  d'abord  formé 
et  empêche  la  scparntiondc  l'acide  tungstique  par  un  acide  minéral,  par 
suite  de  la  formation  d'un  acide  complexe,  l'acide  phosphotungstique 
(voir  plus  loin). 

Caractères  des  lunrjslates  alcalins  solubles.  —  Ils  précipitent  en 
blanc  par  les  sels  alcalino-terreux,  les  sels  d'alumine,  de  zinc,  de 
plomb,  de  mercure,  en  blanc  bleuâtre  par  les  sels  de  cuivre. 

Le  cyanure  jaune,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  donne  un 
précipité  brun  ;  il  en  est  de  même  du  tannin. 

Par  calcination  avec  le  sel  annnoniac  à  l'abri  de  l'air,  ils  donnent  de 
Toxyde  bleu  Tu'O'. 

Tungslates  de  soude.  —  1°  ïuO" .  Na-0 . 2 IIM).  —  Lames  orlhorhom- 
biques  minces,  inaltérables  à  l'air.  Soluble  dans  4  parties  d'eau  froide 
et  2  parties  d'eau  bouillante,  insoluble  dans  l'alcool.  II  perd  son  eau  à 
200*^,  en  devenant  opaque;  fond  au  rouge  et  se  prend  en  masse  cristal- 
line par  refroidissement.  Pour  le  |)réparer,  on  chauffe  progressivement 
au  rouge  blanc,  dans  un  creuset  en  terre  réfractaire,  un  mélange  de 
3  parties  de  wolfram  en  poudre,  de  1  partie  de  carbonate  de  soude  et  de 
0,15  parties  de  salpêtre.  On  remue  la  masse  avec  une  tige  en  fer  et  on 
la  coule  ;  puis  on  Pépuise  par  l'eau  bouillanle;  la  liqueur  dépose  par 
refroidissement  des  cristaux  detungstate  neutre.  On  peut  aussi  dissoudre 
jusqu'à  refus  Phydrate  tungslique  dans  une  solution  concentrée  de 
carbonate  de  soude  chauffée  à  80". 

2"  (TuO»)*.  Na-0.  —  Se  prépare  par  fusion  de  TuO'* avec  TuO'' .  NaM). 
'-a  masse  refroidie  présente  des  aiguilles  cristallines.  Ce  sel  se  précipite 
^'^oc  2  molécules  d'eau  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  une 
•^Iiition  de  tungslate  neutre.  Il  est  très  peu  soluble. 

o"  Paratungstale,  12(Tu()') .  5Ka-0.  —  On  fond  5  molécules  du  sel 
^^ titre  avec  7  molécules  d'acide  tungslique,  et  on  épuise  par  l'eau 
*^^nillante.  Le  sel  cristallise  facilement,  avec  plus  ou  moins  d'eau  suivant 
^^  température.  Formés  à  froid,  les  cristaux  contiennent  28  molécules 
7  Onu:  entre  60  et  80^  ils  contiennent  25  molécules;  entin,  formés 
^  "J  00\  ils  en  contiennent  21  molécules. 

Le  sel  12  (Tu 0') .  5  NaM) .  28 IPO  cristallise  en  prismes  clinorhom- 
"'^lucs  (tables  hexagonales  ou  prismes  reclan«^ulaires).  Soluble  dans 
\-  fois  son  poids  d'eau  froide.  La  solubilité  augmente  par  une  ébulli- 
^^Oii  prolongée  par  suite  d'un  dédoublement  en  sels  plus  solubles. 

Il  perd  21  molécules  d'eau  h  100".  Lorsqu'il  a  été  fondu,  Peau  le 
dédouble  en  partie  soluble  et  partie  insoluble  ;  cette  dernière  est  con- 
sUtuéo  par  des  lamelles  nacrées  [:>  (TuO"*) .  Na*0  ou  4  (TuO^) .  NaM)]. 


r>i6  CBIMIE  GËNËRàLE. 

Le  sel  I2(TuO").  5Na*0 -25H*0  cristallise  en  prismes  clinorhoffl- 
hiques  aplatis. 

Le  sel  12  (TuO') .  5Na'0  .  21  H*0  forme  des  octaèdres  obliques  non 
symétriques. 

'  4"  7  (TuO').3Na'0  + 2111*0.  —  A  été  obtenu  en  abandonnant  à 
l*cvaporation  spontanée  une  solution  sursaturée  de  paratungstale  de 
soude.  Les  cristaux  dérivent  du  prisme  oblique  non  symétrique  cl  ontla 
rt)rme  de  prismes  allongés  à  8  pans»  contenant  21  molécules  d*cau.  Il 
est  plus  soluble  que  le  paratungstate  et  ne  peut  être  recristallisé  sans  se 
convertir  en  paratungstate. 

;V  7(TuO').3NaH).16II*0.  —  Cristaux  prismatiques,  très  nets, 
formés  dans  une  solution  de  paratungstate  contenant  du  carbonate  de 
soude.  Par  recristallisntion  il  se  convertit  en  paratungstate. 

6"  5(TuO').2Na-0.12irO.  —  Cristaux  translucides,  brillanU, 
obtenus  en  saturant  par  Thydrate  tungstique  une  solution  chaude  de 
lungstate  neutre,  ou  en  faisant  réagir  h  froid  un  excès  d'acide  acétique 
sur  une  solution  de  tungstate  neutre. 

7*^  5(TuO').Na*0.4ll'0.  —  Se  précipite  par  l'action  de  Facide 
noéti(|ue  bouillant  sur  le  paratungstate  de  soude.  Soluble  dans  Veia, 
rristallise  en  prismes  déliés. 

8"  8  (Tu  0') .  Na'O  .  12  IPO.—  Lorsqu'on  évapore  lentement  une  solo- 
lion  de  inôtatunf;stale  de  soude,  additionnée  d'acide  azotique  ou  d'adde 
<lihuliydri<juo,  ce  sel  se  dépose  en  beaux  cristaux  brillants,  clinorhoffl" 
biques. 

î»"  r>(TuO').  INa-O.  7IP0.  —  Pour  le  préparer,  on  fond  le  pan- 
tiiniïslnlo  ordinaire,  on  reprend  par  Peau  et  on  concentre  la  solution. 
Le  résidu  insoluble  obtenu  en  même  temps  dans  celte  opération  se  pw- 
sente  sons  la  forme  de  lamelles  nacrées,  contenant  4(TuO'')  .  Na*0. 

1(1"  (h\  a  encore  décrit  divers  tungstates  doubles  de  soude  et  d'affl- 
moniniine,  tels  que 

l^îlTnO') . 5  [1/4NV0. 5  4(AzlIV0]  +  121P0, 

12 (TuO') .  7)  |(AzlP)-a)| .  2NaM)  -+-  151P0, 

7lTuO^).2|(AzlP)^0]  ..NVO     -f-51P0, 

ainsi  (pie  des  tungstates  doubles  de  soude  etde  potasse  : 

12 (TuiP) .  :>  [:>  1 1  K*0 .  8/11  Na'O]  -h  25 IPO. 
1 2  rruO") .  4 K'O  .  Na*0 -h  15 IPO, 
:)iTu(r').K*0.2>VO-4-14IPO. 

Tunifintatt'ii  ilv  potasse.  —  Ils  reproduisent  les  mêmes  types  quête 
M»ls  d(*  soude. 


^^ÏÔ^.  K*0.  —  Dq)osé  |>ar  rolVoidissem«*nl  de  sa  solution  chaude, 
P  anhydre.  I^^r  évaporation  lenle  de  sa  soluliori,  à  la  lem|)ératurc 
llnaire,  on  rohlienl  sous  la  forme  de  gros  cristaux  pri^uialiques,  a 

i>!écuk»s  d'eau*    Il  se  prépare  comme  le  sel  neutre  de  soude,  en 

ilarâiil  C(F]\V  par  CO'^K'. 
Paratungslato,  12(TuO'') .  5 KHI  4-  1 1  H*0.  —  Se  forme  par  addi- 

d'un  acide  quelconf]uu  à  la  solution  du  sel  noulre;  ou  liicn  on  fond 
lies  <le  wolfram  avec  1  jiartîtî  de  carl>oaate  du  polasse.  Le  produit 
ité  par  Tcau  bouillante  et  la  solution  est  soumist!  a  Taclion  d'un 

mi  d'acide  rarlninique,  Lfî  paratungslatç,  qui  est  peu  soluble  à 
U(l,  se  sépare  sons  la  forme  de  fines  lamellt's  nacrées.  I  partie  exige 
tir  se  dissoutire  45  parties  d*eau  froide  et  15  parties  d'eau  bouil- 
lie* La  solubilité,  constante  pour  le  sel  eurrespondant  sodique, 
rie  beaucoup  avec  la  durée  de  l'cbuUition,  qui  dédouble  le  sel  en 
m  sels  plus  sûlublcs  et  qui  ne  régénèrent  que  lentement  le  para- 
rigstalc.  11  en  résulte  que  pendant  1res  loii^4emps  la  liqueur  continue 
Goprair  des  dépôts  cristallisés  de  paratungstate,  sans  pour  cela  être 
ftturée. 

5*  *j(TurF)  *K*CL  Il-O*  —  Lorsqu'on  ajoule  du  tun^state  nculre  à  de 
cide  acétique  bouillant,  le  liquide  filtré  et  concentré  dépose  de  lincs 
[uifles  de  li  ilungstale.  solnblc  rlans  5  à  6  parties  d'eau  à  15". 
K  5(TuO^)  .  2  K'O  .  4  IPO,  —  Se  précipite  à  Fétat  amor|die  lorsqu'on 
Bte  du  tungstate  de  potasse  neutre  à  une  solution  acétique  b-oide. 
Tiuuj^taies  iravnnotùaqifc.  —  1^  5(Tu  0"1.  2[(AzHy01  .  Ti  HH).  — 
dépose  quelquefois  en  cristaux  mamelorméa  d'une  solution  neutre. 

ronccnlrée,  d'hydrate  tungstique  dans  l'ammoniaque. 
Paralungstate.  12  (TnO'")  ,^[(Azir)'0]  -h  !  l  IPO.  —  Prismes  apla- 
ou  cristiux  aciculaires,  obtenus  par  évaporation  lente  d'une  solution 
icide  tungstique  dans  Tammoniaque  causlique.  Cristallisé  à  chaud,  il 
iferme  5  molécules  d'eau  seulement;   snveur  améi'c,  réaction  faible- 
,  acide;    soluMe  dans  26  à  28  parties  d'eau,  peu  solulde  dans 
nouiafpjç,  insoluble  d:HK  Talcool. 

5(Tu()').2[(AzHyO|.rjll-0.  —  Lamelles  octogones,  qui  se  dé- 
1  pur  refroidissement  d'une  solution  de  paratnngstate  faite  à  chaud» 
8(Turr).5[(A7JlT0|.SIIHX 

ntjafaies  de  lifhium,  —  1"  fuU'.LiM),  —  Tiès  so lubie  dans 
\  saveur  aniére  ;  prismes  clinorhombiques.  —  11  a  été  obtenu 
a  réaction  de  TuO\ll'0  sur  CU''Li%  à  sec  ou  en   présence  de 

7(ïuQr).ZU^0-\-  lOirO.  —  Cristallise  en  gros  prismes  clino- 
biques^  1res  soluhles»  inaltérables  à  l'air.  Se  prépare  comme  le  sel 
iide  correspondant.  ^^ 


Z\$  CIIUlli:  GÉNÉRALE. 

Tuvgstates  de  thnltium.  —  I"  TuO'.Tl'O.  —  Se  dépose  par  refroi- 
disscnu'iit  d'une  solution  étendue  ci  bouillante  d*un  sel  de  thalliuni. 
additionnée  d'un  tungstatc  alcalin. 

A  froid,  les  tun^rstates  alcalins  précipitent  les  solutions  concentrées 
des  sels  de  thalliumen  donnant  un  sel  anhydre  et  amorphe,  répondant 
à  la  fi.rmnle  T»  iTuO'i  .4TP0|, 

Tungslate  iVarijent.  —  Une  solution  de  tungstate  acide  alcalin 
:2  (TuU')  .>P0  donne  dans  les  sels  d'argent  un  précipité  blanc,  inso- 
luble dans  Teau.  soluble  dans  Tacide  acétique  et  racîde  phosphorique. 
répondant  à  la  formule  2  (Tu <V)  .Ag*0. 

Tungstates  dr  chaux,  TuO* .  CaO.  —  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  même 
acidulée.  Se  trouve  dans  la  nature  (scheelite),  et  peut  se  préparera 
l'élnt  cristalin  et  reproduisant  les  formes  de  la  scheelite,  par  fusioado 
wolfram  avec  un  excès  de  chlorure  de  calcium.  On  reprend  par  Teau; 
le  tungstate  de  chaux  reste  a  Tétat  insoluble.  Le  tungstate  amorphe, 
obtenu  par  précipitation,  fournit  aussi  du  tungstate  cristallisé  lorsquoo 
la  chaulTe  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydriquc. 

Tungstates  de  hanjum,  TuO"'.RaO.  —  On  fond  2  parties  (fc 
tungstate  neutre  de  soude  avec  7  parties  de  chlorure  de  baryum  (i 
•i  parties  de  chlorure  de  sodium  et  on  reprend  par  Teau,  qui  laisseij 
Tétat  insoluble  le  tungslate  neutre  anhydre  de  bantc,  sous  la  forme  de 
petits  octaèdres  brillants,  que  Tacide  azotique  concentré  ne  décompoM 
qu'à  rébullilion.  On  |)cut  aussi  le  préparer  par  voie  humide  et  à  YiH 
liytlralé.  A  col  elTol,  on  cliaulfc  avec  un  excès  d'eau  de  baryte  une  sot 
lion  deniélalungslale  de  baryte  (voir,  plus  loin,  Métatuugstates),  II* 
l'arme  un  précipité  blanc,  volumineux.  (|ui  devient  cristallin  (cristHl 
uctacdriques,  et  contient  TuO'*.l{aO  I/JUML 

Si  Ton  ajoute  peu  à  peu  de  Teau  de  baryte  à  une  solution  étew 
et  bouillante  de  tmigstate  acide  de  soude,  tant  (|ue  le  préci|)ité  se  rcJi^ 
sont,  il  se  dépose  par  refroidissement  du  tungstate  double  de  soudefl 
do  bnrvle,  en  cristaux  grenus,  formés  île  lamelles  rhoniboïdales,  rt 
pondant  à  la  formule  i2(TuO^)  .r^>VO  .2naO-^2i  IPO. 

Tungslales  de  strontiane,  —  l"*  TuO''.  SrO.  —  Hessoinble  aui 
baryti(pie  et  se  |)répare  de  môme. 

ti"  7(ïuO') .  5SrO  .  4  irO.  —  Rlanc,  insoluble,  déconiposable  parll 
acides;  se  prépare  par  double  décomposition.  On  connaît  un  sel  bif 
tique  analogue,  insoluble  comme  lui,  et  formé  dans  les  mêmes  codI 
lions. 

Tunsgtates  de  magnésie /\\xVr  Al^O.  —  Se  fornuî  par  fusion  f 
1  partie  de  tungstate  sodique  avec  1  parties  de  cblorure  do  magnésii 
et  2  parties  de  sel  marin.  Cristaux  prismatiques  insolubles,  (ju'on  sé| 
en  traitant  la  masse  fondue  par  Teau  bouillante. 
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On  connaît  aussi  un  lungslale  hydraté,  TuO\Mi(0.  7IIH),  très  solublc 
dans  Teau,  que  Ton  obtient  en  faisant  bouillir  avec  de  Teau  de  l'acide 
tungstique  et  du  carbonate  de  magnésie.  Si  Ton  verse  du  sulfate  de 
magnésie  dans  une  solution  bouillante  de  tungstate  d'ammoniaque,  il 
crislallise  par  refroidissement  un  sel  double, 

12(Tuœ) .  5  MgO .  2[(Azir)*0] .  24 IPO. 

Tnngslale  d'alumine,  —  Le  sel  neutre  se  prépare  par  double  décom- 
position, sous  la  forme  d'un  précipité  floconneux,  soluble  dans  l'ammo- 
niaque et  les  acides,  5(TuO^) .  APO' .  Aq. 

Tungstatcs  de  manganèse,  TuO'.MnO.  —  Anhydre  et  préparé  par 
fusion  d'un  mélange  de  tungstate  de  soude,  de  sel  inarin  et  de  chlorure 
de  manganèse,  il  forme  de  volumineux  cristaux  orthorhombiques,  bril- 
lants, rouge-grenat  clair. 

7(TuO^) .  oMnO .  411*0.  —  Précipité  jaunâtre  et  gommeux. 

Tungstates  ferreux,  TuO^ .  FeO.  —  11  a  été  obtenu  anhydre,  en  gros 
cristaux  noirs,  opaques  et  brillants,  par  fusion  d'un  mélange  de  tungstate 
de  soude,  de  sel  marin  et  de  chlorure  ferreux.  Ces  cristaux  présentent  la 
forme  du  wolfram.  On  peut  aussi  chauffer  dans  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  gazeux  un  mélange  d'oxyde  de  fer  et  d'acide  tung- 
stique. 

Le  wolfram  ou  tungstate  ferroso-manganeux  peut  être  obtenu  artifi- 
ciellement, en  remplaçant  dans  l'expérience  précédente  une  portion 
du  chlorure  ferreux  par  du  chlorure  de  manganèse. 

Tungstate  ferrique,  —  Précipité  brun-rougeâtre  clair,  obtenu  par 
double  décomposition  entre  le  chlorure  ferrique  et  le  tungstate  acide 
d'ammoniaque.  Se  forme  aussi  par  addition  d'ammoniaque  à  une  solu- 
tion de  métatungstate  ferrique;  le  liquide  retient  un  tungstate  double 
ammoniaco-fcrrique. 

Tungstate  de  cobalt,  TuO*.CoO.  —  Cristaux  bleu-verdàtre,  obtenus 
par  fusion  d'un  mélange  de  tungstate  de  soude,  de  sel  marin  et  de 
chlorure  de  cobalt. 

Tungstate  de  nickel.  —  1"  TuO"'.NiO.  —  Cristaux  bruns  et  bril- 
lants, obtenus  par  fusion  de  TuO\    Na'O,    CINa  etCPNi. 

Tungstate  de  zinc,  TuO'.ZnO.  —  Cristaux  incolores  (prismes 
carrés),  obtenus  par  fusion  d'un  mélange  de  TuO%  Na*0,  CINa  et 
GPZn.  Insoluble. 

En  ajoutant  du  tungstate  acide  d'ammoniaque  à  une  solution  de 
sulfate  de  zinc,  on  préci|)ite  des  aiguilles  blanches  d'un  sel  double, 
7 (Tuœ) .  2ZnO .  (AzlP)*0 .  31P0. 

Tungstate  de  cadmium,  TuO^CdO.  —  Cristaux  incolores,  obtenus 
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par  fusion  de  4  parties  de  tuiigstate  de  soude  avec  16  parties  de  sd 
marin  et  11  parties  de  chlorure  de  cadmium. 

Le  tungstate  acide  d'ammoniaque  et  le  sulfate  de  cadmium  donnent 
un  précipité  blanc  qui  renferme 

i  [7(TuO^) .  3CdO]  +  7(TuCP) .  5[(AzU*)*0]  +  551P0. 

Tungstate  de  cuivre,  TuO'.CiuO.  —  Se  prépare  par  la  fasioQ 
d'un  mélange  de  TuO%  NaH),  CINa  et  CuCI*. 

Tunç/statc  de  plombj  ïuO'.PbO  (schééliline).  —  Se  forme  pir 
double  décomposition  aqueuse  ou  par  voie  sèche,  c'est-à-dire  par  fusion 
de  1  partie  de  tungstate  de  soude  avec  4,7  parties  de  chlorure  de  plomb. 
II  se  présente  alors  sous  la  forme  de  cristaux  incolores  et  brillants. 


ACIDE  MÉTATUNGSTIQUK.  —  MÉTATUNGSTATES. 

Les  métatungstates  se  forment  par  l'action  des  acides  minéraux  nr 
les  tungstates,  ou  par  l'action  d'un  excès  d'acide  tungstique  sur  cei 
sels.  Ils  se  distinguent  des  tungstates  par  leur  solubilité,  qui  à 
presque  générale. 

L'acide  métalungstique  est  lui-même  très  soluble;  on  peut  l'isoli 
en  décomposant  le  tungstate  de  baryte  par  l'acide  sulfuriquc  éteoi 
employé  en  doses  équivalentes  à  la  baiylc.  Le  liquide  filtré  et  êvapl 
dans  le  vide  dépose  des  octaèdres  on  des  pyramides  à  base  carrée 

On  peut  aussi  traiter  le  niétalniigslate  de  plomb  par  riiydrogi 
sulfuré   et  évaporer  le  liquide  filtré  dans  le  vide,  après  avoir 
Texcès  d'acide  sulfliydrique  par  un  courant  d'acide  carbonique. 

L'acide  métalungstique  renferme  AÇiwiY') .  911-0. 11  perd  7  mol 
d'eau  à  100";  i(TuO'') .  21P0  ne  se  déshydrate  davantage  que  parc 
nation. 

La  solution  d'acide  métalungstique  est  fortement  acide  et  de  sa^ 
amère.  On  i)eut  l'amener  au  bain-maric  à  consistance  sirupeuse.  Sil! 
continue  à  chauffer,  il  se  sépare  brusquement  de  l'hydrate  tungslî 
ordinaire  jaune,  TuO^.IPO.  iMisc  en  contact  avec  le  zinc,  la  soli 
d'acide  métatungstique  dissout  le  métal,  avec  dégagement  d'hydrogè 
il  se  forme  en  même  temps  de  l'oxyde  bleu  de  tuni^^stène  ot  du  t 
state  de  zinc. 

Les  métatungstates  ont  pour  formule  générale  4(TuO') .  M*0  .  Il*' 
4(TuO').M*0. 

Les  sels  alcalins  se  préparent  par  ébullition  prolongée  d'une  soli 
de  tungstate  alcalin  neutre  avec  un  excès  d'acide  tungstique,  ou 
encore  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  à  cette  même   soli 
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jusqu'à  ce  que  le  précipité  formé  cesse  de  se  redissoudre.  Beaucoup  de 
mélatungstates  se  laissent  préparer  par  double  décomposition  entre 
un  sulfate  métallique  et  une  solution  de  métatungstate  de  baryte.  Ce 
dernier  sel  se  forme  par  double  décomposition  lorsqu'on  mélange  des 
solutions  chaudes  et  concentrées  de  métatungstate  de  soude  et  de 
chlorure  de  baryum. 

Les  métatungstates  sont  solublcs  et  cristallisables,  ou,  étant  très 
solubles,  ils  restent  sous  forme  de  masses  gommeuses  après  évaporation 
de  leurs  solutions.  Ils  sont  pour  la  plupart  eftiorescents  et  perdent  leur 
eau  de  cristallisation  à  100". 

Us  ne  donnent  de  précipités  qu'avec  les  sels  de  plomb  et  d'oxyde 
mercureux.  Le  cyanure  jaune  et  les  acides  minéraux  ne  les  préci- 
pitent pas. 

L^icide  métatungstique  et  les  métatungstates  en  solution  acidulée 
précipitent  les  alcaloïdes  végétaux. 

Sous  rinOuence  des  bases,  les  métatungstates  sont  convertis  en 
tungstates. 

Métatungstate  de  potassium, 

4(Tuœ).K'04-8n*0    ou     4(TuO=)  .K"0  . U'O-t-  7I1'0. 

On  fait  bouillir  le  tungstate  neutre  avec  un  excès  d'acide  tungstique, 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  fournisse  plus  de  précipité  par  l'acide  chlor- 
hydrique.  La  liqueur,  évaporée  sur  Tacide  sulfurique,  donne  des 
octaèdres  brillants,  qui  s'efllourissent  à  Tair.  Une  solution  de  méta- 
tungstate, additionnée  d'alcool  cl  chauffée  pour  redissoudre  le  préci- 
pité, dépose  par  refroidissement  dos  aiguilles  prismatiques  déliées, 
contenant  4(Tu(f  ) .  KM) .  5II*0(syslcme  du  prisme  rhomboïdal  oblique), 
qui  perdent  i  molécules  d'eau  à  100". 

Métatungstate  de  soude, 

4  (Tu(/),  NaM)  4-  iOlPO    ou     4(TuO') .  .NVO  .  11^0  +  91P0. 

Forme  des  octaèdres  réguliers,  solublcs  en  toules  proportions  dans 
l'eau  chaude;  l'eau  froide  en  dissout  10,69  fois  son  poids.  Il  perd 
9  molécules  d'eau  à  100^,  et  la  dernière  au  roujije  sombre. 

Métatungstate  d'ammoniaque,  4(TuO;) .  (AzlI*)H).  811*0.  —  Sa 
solution,  amenée  à  consistance  sirupeuse,  dépose,  outre  une  certaine 
quantité  de  tungstate  acide,  des  octaèdres  brillants  et  efflorescents  de 
métatungstate,  très  solublcs  dans  l'eau. 

En  ajoutant  de  l'alcool  à  chaud  à  une  solution  de  métatungstate,  on 
obtient  par  refroidissement  des  lames  rhomboïdales  à  6  molécules  d'eau. 

Métatungstate    de    baryum,   4(TuO'') .  BaO.  9IP0.   —   Octaèdres 
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qundraliques  vnliimineiix.  hrillnnts  et  cflloresccnts.  Ils  perdent  6  molé- 
cules d'eau  à  100'.  LVau  froide  le  scinde  en  acide  métatungstique  ci 
en  sel  triacidc  insoluble. 

Méldtungslalc  de  chaux,  4(TuO=).  CaO.  lOIPO.  —  Il  crîslallisc 
difficilement. 

MélalumjMale  de  strontium.  .l(Tuœ) .  SrO.SIPO.  —  Octaèdres 
quadratiques.  Se  prépare  comme  le  sel  de  baryte. 

Mctatungstate  de  magnésium,  4(TuO^).  MgO.  8IP0. —  Cristaux 
brillants,  solubles  et  inaltérables  à  Tair. 

MOtatungstatc  de  manganèse,  l  (Tu  0') .  MnO .  1  OIl'O.  —  Octaèdres 
quadratiques,  jaune  pâle,  inaltérables  à  Tair. 

Métatungstate  ferreux.  —  Cristallisable.  Se  forme  en  même  temps 
que  l'oxyde  bleu  en  dissolvant  le  fer  dans  Tacide  métatungstique. 

Métatungstate  ferrique,  —  Il  reste  sous  la  forme  d'une  masse 
amorphe  après  évaporation  de  sa  solution. 

Métatungstate  de  zinc.  4(TuO"'| .  ZnO .  lOIPO.  —  Sel  très  solublc 
et  cristallisant  dilTicilenient. 

Métatungstate  de  cadmium.  i(TuO=^) .  CdO.  1011*0.  —  Soliible: 
octaèdres  brillants,  inaltérables  à  Tair. 

Métatungstate  de  cuivre.  î(TuO=) .  CuO  .  IIIPO.  —  Lames  clino- 
rlioiiibiqucs. 

Métatungstate  mercureux,  4(TuO"') .  (Hg*),,0  .  Aq.  —  Précipité  blanc 
volumineux,  obtenu  par  double  décomposition  entre  Tazotate  mcrcu- 
roux  et  une  solution  de  niélatungstalc  alcalin.  Se  contracte  et  devient 
jaimi;  par  la  chniein*. 

Métatungstate  de  plomt).  4(Tuœ)  .  PbO  .  5I1M).  —  Se  précipite  en 
flocons  blancs  lorsjju'on  verse  de  racôtatc  de  plomb  dans  une  solution 
nioycnneinenl  concentrée  de  métatungstate  alcalin.  Soluble  dans  \^^^ 
chaude,  il  cristallise  |>nr  refroidissement  et  évaporation  en  aiguilk* 
soyeuses. 

Métatungstate  d\irgentA([\\i)')  .  AgM) .  riIPO.  —  Octaèdres  niicfO- 
seopicpies.  Se  dépose  par  refroidissement  d'un  mélange  bouillant  ^\ 
métalung^latc  de  soude  et  d'azotate  d'argent  légèrement  acidulé  ^ 
l'acide  azotique.  Soluble  dans  l'eau. 


COMPOSKS  srUOXYGKNKS  1»U  MOLYBDKXE  ET  DU  TUXliSTENE. 

M.  Péehard  a  récenunenl  découvert  de  nouveaux  acides  suroxygénés 
et  des  sels  correspondants  obtenus  par  l'action  de  l'eau  oxygénée  snr 
les  acides  iiiolybdique  et  tiingslique,  ainsi  que  les  molybdates  et  les 
tungstates  acides. 
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ïï,  d*apre:s  les  ohservatiDns  de  Schoene,  <|ue  l*ijdditioii  de  «iiiul- 
:ouUes  d'eau  oxygénée  à  une  dissolution  d'un  molybdale  alcalin 
l  une  coloration  orangée,  qui  porsisle  nicme  quand  on  porte  le 

ge  à  l^éliullition.  Colle  réactiou  esl  assez  sensible  pour  pouvoir 

à  déceler  la  présence  de  traces  d'eau  oxygénée. 

jrlrale  molybdique  jaune»  MoO'.2Il*0,   qui  est  insoluble  dans 

et  dans  les  acides,  se  dissout  rapidement  dans  Teau  oxygénée, 
inlluence  d'une  douce  chaleur,  en   donnant  nn   liquide  jaune. 

dissolulion,  évaporée  dans  le  vide  sec,  laisse  un  résidu  jaune- 
Ire,  non  cristallisé,  insoluble  dans  Teau, 
phénomènes  sont  dus  a  la  Ibrniation  d'un  nouvel  acide  oxygéné 
lybdène,  Facide  perniolyhdique,  Mo*0'.Aq,  dont  reKistence  est 
tors  de  doute  par  Télude  de  quelques-uns  de  ses  sels,  que  l*on  a 

lenir  en  cristaux  définis. 

liiniûlylidate  de  potasse  préparé  par  voie  sèche  se  dissout  diflici- 
dans  Teau;  en  présence  de  l'eau  oxygénée,  la  dissolution  se  laît 

^ment.  On  obtient  une   liqueur  jaune-orangé  qui,  concentrée  à 

ouce  chaleur,  laisse  déposer  de  beaux  cristaux  jaunes  par  relVoi- 

lent, 

lilTés  doucement  dans  le  vide,  ces  cristaux  altandonnent  de  l'eau, 

e  Toxygcnc  et  laissent  nn  résidu  blanc  (nruié  de  molybdâte  acide 

isse. 

*  composition  est  représentée  par  la  formule 

Mo^O\K^O.iIUO; 

aiâsent  appartenir  au  système  triclinique.  Ils  sont  solubles  dans* 
surtout  à  chaud;  peu  solubles  dans  Talcool,  qui  les  [uécipîte 
;i*s  dissolutions  aqueuses*  Les  alcalis  détruisent  le  permolylïdate 
asse  en  dégageant  de  l'oxygène.  Aussi  dans  sa  [iréparation  est-il 
lire  d'employer  un  niolybdale  acide.  L'acide  cidorhydrique 
lui.  à  cijand,  en  dégageant  du  chlore.  L*iodnre  de  potas- 
ûiâ  en  contact  avec  lui»  en  solution  aqueuse,  brunit  rapide- 
sous  [^influence  de  la  chaleur»  par  suite  de  la  mise  en  lil»erté 

chauiïant  à  ïiïïï^  un  mélange  d*eau  oxygénée  et  de  molybdâte 
looiarjue  ordinaire,  on  obtient  une  solution  jaune  qui,  concenlr'ée 
^  vide  sec,  donne  de  beaux  cristaux  jaunes,  Ires  solubles  dans 
—insolubles  dans  TalcooL  Chaulfés  modérément  dans  le  vide^  ces 
IX  foisonnent  en  dégageant  de  rammoniaque,  de  Tazole  et  de  la 
f  d'eau  et  en  laissant  un  résidu  d'acide  molybtlique.  Les  cristaux 
lent  clinorliombiques  et  ollrent  nue  composition  comparable  ii 

CULWJE    CtîltKALi:.  Vil.    —    1^ 


Sd4  chois:  générale. 

f-elle  du  >e1  |K»L'is>iquc. 

Mo'0^^AzHT0.4Il•0. 

Los  liqueurs  oolorves  obtenues  par  l'action  de  Feau  oxygéuéesurles 
nivihl»date<  alcalins  et  sur  Thydrate  molybdique  ne  donnent  plas,  a 
1  iqueur  acide.  le  précipité  caractéristique  de  phosphomolybdale  d'am- 
numiaque. 

L'eau  oxygénée  a^^it  aussi  sur  les  tungstates  alcalins.  Du  pan- 
tuncstale  d'ammoniaque.  |>eu  soluble  dans  Feau,  se  dissout  rapidemeot 
dans  l'eau  oxygénée  et  donne  une  dissolution  jaune  pâle:  unedissoh* 
tion  incolore  de  paratungstate  de  soude  jaunit  également  par  additkw 
dVau  oxy^iMuv.  Ihins  les  dissolutions  ainsi  obtenues  les  acides  forts  ne 
peuvent  plus,  même  à  chaud,  mettre  en  lil>erté  Tacide  tungstique. 

CUIBOSATES. 

L'anhydride  carbonique,  C0\  a  été  décrit  tome  IL  p.  478.  On  ne 
connaît  pas  les  hydrates  correspondants  aux  sels.  Étant  donnée  b 
tetralomicité  bien  nette  du  carbone,  fhydrate  normal  serait  C(OHfoi 
ClV .  i  H  0,  auquel  correspondent  des  sels  du  type  C  (OM)^  ou  Cl>* .  2ï0. 
Ce  ty|K'  n*est  pas  connu  dans  les  combinaisons  métalliques,  mais  ilt 
son   reprt»sentant   dans   la  classi*  des  éthers  (orlhocarbonate  d'èlhyfet 

Les  carlK)nales  métalliques  rentrent  dans  les  deux  formes  Cff.ïO 
ou  i.O.lKMr,  carbonates  neutres,  et  ClV.MIIO  ou  CO(OM)(OH).  car- 
IkmkUos  acides. 

Ils  correspondent,  par  conséquent,  au  premier  anhydride  de  Tacidcj 
normal  C«OIIt'  — 11*0  =  l.O.  lOlli*,  acide  bibasique  instable,  donnant 
des  sels  neutres  et  des  sels  acides. 

.V  Texception  des  carbonates  alcalins,  qui  sont  solubles,  les  carbonates 
neuliYs  sont  généralement  insolubles.  Les  carbonates  acides,  aussi  bien 
eoux  des  alcalis  que  les  autivs.  sont  solublcs  dans  Peau. 

Tous  les  bicarbonates  se  décomposent  facilement,  sous  rinfluence  de 
la  chaleur,  en  déiîageant  de  Teau  et  de  l'anhydride  carbonique  et  eo 
lais>anl  un  résidu  de  carbonate  neutre  : 

^2  {{Xr .  MlUh  =  IPO  -h  CO*  H-  CO* .  M*0. 

Parmi  les  carbonates  neutres,  ceux  des  métaux  alcalins  sont  stables  î 
haute  température  ;  ils  fondent  sans  se  volatiliser,  à  Texception  poiff- 
tant  du  carlHMiatc  d*anunoniaquc,  qui  doit  être  envisagé  à  pari.  L^ 
autres  carbonates  neutres  perdent  de  Facide  carboniqui»  par  la  cala' 
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laiton.  Cette  dcconipositîon  est  réglée  par  les  lois  de  la  dissociation 
lans  un  système  lictérogène,  c'est-à-dire  qu'elle  se  poursuit  jusqu'à 
production  d*unc  tension  limite  du  gaz  carbonique  dégagé,  tension  qui 
augmente  avec  la  température.  Si  Ton  renouvelle  Tatmosphère,  en 
remplaçant  constamment  Tacide  carbonique  libre  par  un  gaz  étranger, 
azote  ou  nir,  la  décomposition  finit  par  être  totale  et  il  ne  reste  que 
Toxyde,  si  celui-ci  est  stable  (oxyde  de  calcium),  ou  le  métal,  si  Toxydc 
lui-même  est  détruit  par  la  clialeur  (oxyde  d'argent). 

La  facilité  avec  laquelle  se  décompose  un  carbonate  varie  dans 
des  proportions  très  étendues,  suivant  la  nature  de  la  ba^e.  Ainsi, 
le  carbonate  de  magnésie  exige  une  température  bien  moins  élevée 
que  le  carbonate  de  cliaux  et  celui-ci  résiste  moins  que  le  carbonate  de 
baryte. 

Certains  oxydes  (proloxyde  de  fer  et  de  manganèse)  réagissent  sur 
Facide  carbonique,  à  la  température  pour  laquelle  le  carbonate  est 
détniit.  Dans  ces  cas  il  se  forme  un  oxyde  supérieur  et  de  Toxyde  de 
carbone  : 

5  (C(y.FeO)  =  Fe'0^-h2CO*  H-  CO. 

Le  carbonate  d'ammoniaque,  dont  les  constituants  sont  volatils, 
[CO*,  AzlP,  IPO],  se  volatilise  facilement  par  suite  d'une  décompo- 
sition suivie  d'une  nouvelle  combinaison  dans  les  parties  froides  de 
Tappareil.  La  densité  anormale  de  vapeur  du  carbonate  d'ammo- 
niaque établit  nettement  (|ue  le  sel  n'existe  plus  en  vapeur  à  l'état  àc 
sel. 

Le  carbone  agit  diiTéremuieul  sur  les  carbonates  suivant  la  nature  de 
Li  base.  Â  haute  température  les  carbonates  alcalins  de  potasse  et  de 
soude  sont  trausformés  en  métal  et  en  oxyde  de  carbone, 

C()*K*-f-C;*  =  5C0-f-K% 

bien  que  la  réaction  soit  endotliennique. 

Les  carbonates  alcalino-terreux  donnent  de  l'oxyde  de  carbone  et  un 
oxyde  alcalino-tcrreux  anhydre  : 

CO''Ba-4-C  =  2CO-f-BaO. 

Il  en  sera  ainsi  pour  les  carbonates  métalliques  qui  ne  sont  décom- 
posables  parla  chaleur  qu'à  une  température  à  laquelle  le  charbon  peut 
réagir  sur  l'acide  carbonique.  Les  carbonates  décomposables  à  une 
température  plus  basse  perdront  leur  acide  carbonique  et  laisseront  un 
résidu  de  charbon  et  d'oxyde,  à  moins  que  l'oxyde  métallique  ne  soit 
réductible;  dans  ce  cas  on  obtient  du  mêtni. 


SS8  OlIMIE  GtNtellE. 

L'hydrogène  donne  au  rouge,  avec  les  carlionates  alcilins»,  de  loy 
de  carbone  et  uu  hydmte  alcalin  : 


Avec  les  carkonates  de  slronliane,  de  baryle  et  de  chaux  raction  Je 
*hvdrogtTie  est  du  même  ordre;  mais.  Thydrale  n'étant  pas  sl^nble.  il  se 
dégage  de  Teaii  et  il  reste  un  oxjde  aniijdre.  Enfin,  avec  les  carbonnlcs 
qui  ^e  dissocient  facilenicnt,  le  phénomène  se  laisse  prévoir,  en  tenant 
compte  de  rnclion  que  peut  exerier  riiydrofîéne  sur  Tacide  carfaooi(|iie 
d'ufie  part  et  sur  l'oxjde  mélallique  d*aulre  [lart. 

Diins  Taction  de  Teau  sur  les  carbonates,  outre  les  phénomènes  de 
solution  ou  d^hjdralalion  réalisés  avec  les  sols  alcalins,  on  peut  en 
prévoir  d*aulres.  En  ioUrprétant  les  chaleurs  de  neutralisation  Je 
l'acide  catlioitit{ue  par  rrtnjmouiaque,  en  solutions  étendues  et  en  sola- 
lions  concenlréuSt  on  est  amené  à  conclure  que  dans  une  liqueur 
étendue,  contenant  I  molécule  d'acide  t'arbonique  et  2  molécules  d  am- 
moniaque, il  s'étaldit  un  équilibri?  qui  ti^nd  à  produire  du  biearboutite. 
du  carbonate  neutre  et  de  launnoniaque  libre  ^Dille), 

A  lempéralure  élevée,  la  vapeur  d  eau  Iranslbnuo  les  carbonate? 
alcîilius  en  hydjalos.  L*acide  carbonique  est  alors  plus  racilt^mml 
éliminé  que  par  la  chaleur  seule  ;  cependant  la  réaction  resie  endo- 
thermique. 

Les  acides,  même  faibles,  lels  que  Tacide  acétique,  décomposent  b 
earbojiates  avec  eirervescenee. 

Les  earbouales  alcalins  peu  veut  être  préparés  :    1*"  par  Taclion  il^' 
Tacide  rarhoniipie  siu*  un  lijdrale  alcalin;  2"  par  oxydation  au  cohLici 
de  Tair,  à  tem[iénilure  élevée,  d'un  sel  alcalin  à   acide  organique,  ou 
encore  en  raisant  a^^ir  connue  oxydant   un    corps  condiurant  (axotale 
alcalin,   chbrato,   oxyde  de   cuivre)   :  aini?i,  on  cdïlient    le  carboiialc  j 
de  potasse  en  chaydiml   un   mélange    de  crème  de   tartre   et  de  sal«« 
pétre;   5"  par  cakioaïion  d'un  mélau'io  de  sulfale  alcalin,  de  charbon 
et  de  chaux  :  il  se  lornie  du  suUure  de  calcium  insoluble  et  un  car* 
bonate  alcalin  soluhle  (procédé  Leblanc)  ;  4^  par  double  décompositionfl 
aqueuse  cuire  le  bicnrhonate  d'ammoniaque  et  le  sel  marin,  d'où  ré 
suite  du  bicarbonate  de  soude«   qui  cristalline,  et  dn  chlorure  amma«. 
nitpie  (procédé  Schlœsing  etSolway). 

Au  ninyeri  des  earbouales  alcalins  solublcs  et  d'un  sel  métallique  01 
foi  me  les  autres  carbonates  insol utiles. 

lin  certain  nombre  de  carbonates   insolubles    se  trouvent  d^n 

ismes  orthorhombi 
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^f'ti^linuflant  en  tube  scclli'  a  une  lumpcrature  élevée  un  mélange 
^^Jii carbonate  <tlcalii)  et  d*un  sel  nuHal tique. 

mb"  On  |>oul  aussi  cbautïer  dans  uo  tube  scellé»  entre  150  et  16l)\  un 
miMati^e  d'un  carbonate  amorphe  (carbonates  de  chaux,  de  si ron liane. 
de  magnés  10.  de  |»lomb,  de  cuivre)  et  d'un  -sel  aniuioniacal  dissous.  I*ar 
suite  de  la  double  décomposition,  il  se  volalilisi!,  dans  la  partie  vide  du 
Uibe,  du  carbonate  d'aurmouiaqtie  qui,  pnr  suite  du  reïVoidissemeaL, 
fekut  refonnerdu  carljoujlu  mclallique  cristallin.  Un  répète  un  certain 
^■ûbre  de  foi^^  ces  alternatives  d'éclinutTemenl  et  de  relVoidisseinenl. 
^pLes  carbonates  amorphes,  alcalino-terreux,  se  tninslbnnenl  en  carbo- 
Htcs  cristallisés  lors(|u*on  les  iutroduit  dans  un  mélange  a  molécules 
Hlles  de  carbonale  de  |>olasse  et  de  carbonate  de  sonde,  fondu  au 
^■ige  sombre. 

^ÊCarhonatra  de  sou(h\  —  Carbonate  neutre,  CO'Na'.  —  Sel  blanc  à 
^Bln(  anhydre,  i'usible  au  rouge  et  offrant  à  lempératuiv  élevée  une  très 
^Rklu  tension  de  dissociation.  A  Toccasion  du  sodium,  nous  donnerons 
Hbelques  développemenls  sur  la  prépanition  industrielle  de  ce  sel,  si 
^b|^ortant  par  ses  applications.  Le  carbonate  de  soude  s'échaulTe  au 
^■ntact  de  Teau  et  s'hydrate. 

^VOri  connaît  plusieurs  bjdrates  crislallisés  :  celui  qui  se  foi'me  le  plus 
Hbileuieul  coulicnl  10  molécules  d'eau,  CO'Na- .  10  11*0,  et  se  trouve 
^BOfl  le  conunerce  sous  le  nom  de  rristatu^  de  soude.  Il  se  présente 
^Borâ  sous  la  forme  de  [ïiismes  rboniboïdanx  ou  de  pyramides  lrou<jnées, 
Hluniei  par  !a  base,  dérivaut  du  type  clinorhombiijue.  Le  carbonate  à 
^H)  motéeules  d'eau  est  treâ  ^oluble  dans  Tenu.  Sa  solubilité  augmente 
^Ppiilunient  avec  la  Icmpéralurc  a  partir  de  0"  et  alleint  un  maxinmm  à 
^^-34',  lempéralure  a  partir  de  la([uelle  elle  diminue  de  nouveau»  par 
^nte  de  la  transformation  de  Hiydrale  CU'iNa*  4- 10  11*0  en  mono- 
Rfdmïe  CfFXa'  -h  IPO. 

H  A      0»  100  iwrtics  tro:m  .ILssolvcnl 2i.35  de  CO^.NnM  0U«O 

■  A    1(M>      —                   —                 40,9t  — 

^m  i    20»      —                  —                9*i,Hii               — 

H  A    aO-*      —                   —                 273.U4                " 

■  A    58^      —                   — lU2,n  — 

^H  A  lOI^S  [toiciL  d  L-LiuitOiiiHi  de  lii  solutian  ^alwéc.   .  5Ï)1),(>5 

r  L'ébullition  de  la  solution  saturée  est  accompagnée  de  la  précipitation 
^»'  petits   crisbux  prisniatiqnes   de    monobydrate,   CO*iS'a* .  IPO.   On 

I  '*"tient  ce  même  hydrate  en  tables  orthorhombiques,  en  évaporant  la 
"^^lulion  des  cristaux  de  soude  à  une  température  de  80**,  ou  tout  au 

w  ^<*tns  à  une  température  supérieure  à  58". 

^t  Les  cristaux  de  soude  en  sV41b>urissant  à  Tair,  à  une  température 

^p37\5,  perdent  9  molécules   d'eau  et  laissent  un  résidu  blanc  de 


>.^  aiIMŒ  Gt^£lL\LE. 

?c.:-!:,h\JrtU     l*>ïs-ju«  TefBoivseencc  se  |>roiltiit  à  IT  seulement,  la 
[^c*.K  d>a;i  5'.irn»lo  j  5  molécules:  il  resle  un  hydrate  CO*Na*.5ffO. 

Rcx':pr>)u-.n^ent.  le  roonohydrate  exposé  à  Tair  humide  à  basse  tempc- 
rtture  ji<s:>Kiv  i  molécules  dVau  et  doniii?  le  pentahydrate.  Cet  hydrate 
y  kU  obsono  j^coidonteiloment.  à  Tétat  de  cristaux  orthorhomhiques. 
Los  5o':utior.>  Ac  i^rboojte  de  soude prêsenlent  facilement  le  phénomène 
•.:e  si:rs:t  !rjt:o:i.  Une  <enihlaMe  solution  sursaturée  peut  donner  des 
hydn-.es  do  comî'osition  et  de  forme  différentes  suivant  les  conditions 
do  t-. '.v:(^nture  auxquelles  s*o{ère  le  dépôt  de  cristaux.  Dans  le  voisi- 
î.j^-o  Je  ••'  on  obtient  toujours  l'hydrate  CO*Xa- .  10  IPO. 

L  on  0^:  do  n.èiih*  si  on  intnxluit  dans  la  liqueur  une  parcelle  d'un 
<r'\^Uk\  i  10  nulrx^ules  d'eau.  Lorsque  la  cristallisation  s^efTectuc  à  2? 
oiivirvn.  les  irisUîux  formés  contiennent  seulement  7  molécules  d'eau, 
r.O'Xji'- .  7HM>.  Cet  hydrate  présente  la  forme  de  minces  tahles  carrées 
l-.^ryjuo  h  crist;kili>Jtion  a  lieu  à  —  8\  en  vase  clos:  se  fait-elle  au 
*\>ntniiro  outre  10  et  I0\  on  obtient  des  cristaux  rhoml)oédriquc$. 

On  .1  .ussi  signalé  des  cristaux  à  lo  molécules  d'eau,  obtenus  à 
—  "20'  :  d\iwtrvs  qui  rvnformoraient  8  ou  9  molécules  d'eau. 

.V.</i.;Vii»*!.«d,V  de  sohiie.  Cty>V .  iiCCPNallL  —  Ce  sel  « 
r.iuoî.lro  dans  la  naluiv.  irista!li>é  avec  2  ou  3  molécules  d'eau. 

1 0  :?>  :  :.  CONji-  .  .  CO'Nalb .  5 11*0,  se  rencontre  dans  certains  bfl 
d'L^)jto.  do  ror!k\  do  rinde  et  du  Thil»et,  sur  les  bords  de  la  mer 
Oasjionno  it  do  la  mer  Nt»iro,  ainsi  que  dans  le  Fezzan.  On  robliênl 
'îtitioiollotuont  on  faisant  lH>uillir  une  solution  de  bicarbonate  de  soude 
tS  Oïl  laisxnit  rolividir  la  solution  concentrée. 

L:.u^  lJ^\\a-,'J  t.0\\alI'.-2l|-0,  se  tnnive  dans  la  vallée  de 
>!o\ioo.  H  so  Sfj  arc  on  ni;:uillos  non  ofiloivscontos  lorsqu'on  verso  de 
l'alcool  à  la  surl'aoo  d'une  solution  aqueuse  île  carbonate  neutre  il  i^ 
bioaibiMi.ito  do  muuÎo. 

IUi\iyl'^»tuiti\  CONill.  —  Il  >o  tonne  facilement  par  l'action  d'un 
excès  d'acido  oarboniquo  sur  les  cristaux  do  soude.  Ceux-ci  sont  placé* 
dans  une  alb>nj:o.  niainlonus  par  quelques  fra^'ments  de  verre  ou  i^ 
K  ■  ko:  rallon^jo  ro;  oso  sur  un  llacon  bitubulé:  un  courant  d'acide  ctrto' 
niquo  traxorso  los  cristaux  de  bas  en  haut.  A  mesure  que  Tanhydrid* 
carbonique  est  absorln»,  IVau  do  cristallisation  s'écoule  dans  le  Wacofl 
oucntiainant  une  certaine  quantité  de  bicarbonate  dissous.  Il  lînit  p**" 
tester  dans  l'alloniio  des  squelettes  blancs  des  cristaux  de  soude.  ^-^ 
rosidu  vépund  à  la  Vormulo  CO\\aH  ou  C0\NV .  CO' .  IPO. 

Los  solutions  de  bicarbonate  de  soude  bleuissent  légèrement  le  papi*^^ 
do  tournesol  et  possèdent  une  saveur  faiblement  alcaline  et  salée.  El'^' 
ne  brunissent  pas  le  papier  de  curcunia  et  ne  précipitent  pas  les  ?^*" 


^irarbonnle  fL*  somle  cnslalliïie  pu  prismes  rectniif^ulniresj  inallé- 
[}s  dans  Vmr  sec.  Dans  Tair  humide  le  liicirboiiatc  solide  sr*  4'jKia»;e 
sesrjuicarlionalc,  en  ahaïidorinnrit  de   Tacidc  carlmriiqini;  sons  Tin- 
ttence  de  la  eliuleiir  il  se  décom|>osc  en  acide  carbonique,  eau  et  cnr- 
ite  neulre  : 


l 
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iw  réÏHillition  de  ses  soliilious  aqueuses,  il  est  ;uissi  raniené  à  Tétat 
carlionalo  neutre,  avec  iVliminnlion  d'acide  carbonique. 
0(1  partie»  dissolvenl  : 


à    **" 

.           G«\U     rll 

'  hirarlKHi;i( 

à  10". 

.     H,tr» 

^^ 

120'.    . 

.     ^j,m 

— 

k  mr. 

iJ,t 



à  M)'. 

12,7 

,, 

k  5*r.  . 

.  ,  .  .    ii/jr> 

. 

»  *m;".  . 

iii.i 

— 

Le  bicarbonate  de  soude  se  trouve  dans  certaines  sources  minerait  s, 

telles  que  Fcau  de  Vicfiy, 

(ktrbonafes  de  pottti>s(\  —  1"  Sel  neutre  CO'"K\  —  Il  est  très  sohilde 

i^Rs  lean  et  déliquescent  dans  Tair  bnmide  :  I  p;ulic  de  sel  anhydre  se 
oui  dans  I'\05  dVnm  à  5*  et  dans  OMl)  à  7<f.  La  :^oluti(uï  la  j^his 
icailrée  re u  le  r m e  48,8p.  100  d e  se I  a  n  f i  y ti l' e  et  1 1 o u t  à  1 1 T) " . 
es  solutions  cuncentrées,  ïjia  in  tenues    pendant   longtemps  à   basse 
bpcrature,  déposent  des  cristaux  à  2  molécules  d'eau.  IVnrr  la  prépa- 
Son  de  ce  cor[»s,  nous  renvoyons  aux  sels  de  potasse. 
12"  Uiearbonale  (-Û^'KIL  —  Il  ciisLalIise  en  [uismes  obliques  à  basi- 
nnhe.  Il  est  soluhle  dans  4  parties  d'eau  froide.  Les  cristaux  et  In 
^nimi  perdent  de  racide  carlionique  par  la  chaleur  et  donnent  du 

^iboaale  neutre, 
Le  bicaibonale   de    potasse  se  prépare  aisément  en  faisanl  [»asser 

jusqu'à  salirraliiHi  un  courant  d  acide   çarlK)ni(pie  dans  nue  solution 

*^ïïteiiaut  1  partie  de  carbonate  m  utre  dans  i  parties  d'eau. 

K'arkmafes  iV ammoniaque ,  —  1"*  Le  carbonate  neutre,  dont  ou  doit 
lellre  rexistonce  dans  une  solution  aqueuse  un  alcooliipie  de  carbo- 
j^^  additionnée  d'un  excès  d*ammnniaque,  n'a  pas  été  isolé  à  l'étut 
de. 

Bicari^onate  CO^(AzIP)IL  —  Il  cristallise  en  prismes  ortlnu'hom- 

Ues  larges,   qui  ne  sont  pas  isomorphes   avec    le   lu  carbonate   de 

•sse.  11  se  dissout  à  froid  dans  8  parties  d'eau;  la  solution  chaulTée 

•fi*  dégage  de  Ta  ride  cari  innique. 

'  bicarlionatc  dVnnmuuiaque  s*obtienten  saturant  d'acide  carboniipie 


m 
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une  solution  aqucuîie  tle  carbonate  d'ammonîaqin'  «iruin.iire   pt'>nu 
carbonate). 

Exposé  à  Taîr,  il  se   vtibtiliso  peu  à  peu.  t^n  rép*in(lant  une  odeur] 
ammoniacale, 

Sesffiiirarhonafe,  C(T{AzH*)\  2  fCœ(AzIP)Il]  ^"  2ÏP0.  —  H  farout 
1.1  majeure  |>artie  du  sel  volatil,  ou  carl»onale  du  commerce,  obtenu  fn 
cbauffaiU  progressivement  jiisiju*au   rouge   naissant    un   mélange  de 

I  partie  de  sull'atc  ou  de  chlorure  auunoniipie  et  de  2  parties  de  erai<\ 
H  se  dégage  d*aliord  de  Teau  et  de  ranimaniaqiic.  te  carbonate  se 
sublime  ensuite  et  se  condense  dans  le  col  de  la  cornue  et  daof-  le 
récipient  condensateur. 

En  dissolvanl  ce  carbonate,  à  la  tciupératurc  de  50**,  dans  Fainmo- 
niaque  cnustirpje  concentrée  et  en  abandennant  la  solution  h  elle-iiiemc, 
on  obtient  de  volumineux  prisme>  orthorlioiubiques,  idTraut  la  compo- 
sition indiquée  ci-dessus.  Ces  cnstaux,  exposés  à  l'air,  perdent  de  Tcaa 
et  de  1  amHïornaqoe  et  se  convertissent  en  bicarbonate. 

lOO  parties  d*eau  dissolvent  : 

à  15".   , Ih  pfti-tîes  âc  «esqtiicArJHmftlc 

à  WK  .  , :aï  — 

X  une  température  plus  c levée,  le  sel  se  décompose  et  perd  de  Tacii 
carbonique. 

Carbonate  (le  lifbine^  CO^^Li'.   —  Ce  sel  est  très  peu  soluble  dari! 
l'eau,   qui   n'en  prend  que   12  grammes  par  litre,  a   la   leitïpéralurt 
ordinaire  et  |ias  beaucoup  plus  vers  lOtr. 

l*our   le  l'aire  cristalliser,   on   utilise    la  |>lus  gi'ande  solubilité  da 
carbonate  de  litbiue  dans  l'eau  cliar^^ée  diacide  carbonique  (52^%o  par 
litre).  Cette  solutioTi,  abandonnée  à  l'évaporation  dans  un  vase  ouveiiH 
perd  de  Taci-le  carbonique  et  dépose  des  cristaux  de  carbonate  neutre, 

II  fond  au  rouge  et  couuoeuce  à  se  déconqioser  à  cette  température 
Le  carbonate  de  lithioe  se  prépare  par  double  décomposition  entre 

carbonate  de  soude  et  un  sel  soluble  de  litliine  {clilorure).  Le  précipi 
relient  énergiquement  de  la  soude  et  ne  peut  être  puiilié  que  par  redi 
solution  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique. 

Carhonaie  thalîeux,  CO'TP.  —  Solulde  dans  l'eau  ;  il  cristallise  par 
concentration  de  sa  solution  aqueuse  eu  longues  aignilles  aplaties. 

100  parties  d'eau  dissolvetït  : 


à     180 _    ^         5^23  |»j-Ues*le  scï 

à  IfMF 2*2,4  — 


e.  . 
ar 


Pour   le    préparer,  on   sature   par  Vacide  carbonique  une  solutiail 
d'hydrate  tbn lieux  (TlllO). 
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En  exposant  ralcool  tlinllenx,  (Tl .  r/ll\  0),  ny  conïacl  d*>  Taîr,  il  se 
lépoâc  des   crislaiix  clmorliombiques»  à  éclat  adatnaiilin,  de  carbonate 

2  (Ti .  OU' .  0)  -h  rr  0  -^  co"  ^  arw  -^  2  c"ir  0, 

Le  bicarbonate  de  thalliunK  CO" .  Tî  II,  se  scpore  sous  la  forme  d*ai- 

illes  déliées  et  solubles,  lorî^r^ron  ajoute  de  Talcool  à  une  solution  de 

rhoiiatp  neutri^  snlurée  d*acide  carbonique. 

Carbonate  de  chau.t\  CO'Cîi  ou  CO'.CaO.  —  Sel  li'ès  abondant 
dans  le  règne  unnêral,  où  on  bi  rencontre  à  l'état  cristallisé  sons  deux 
formes  :  cille  tle  rhomboèdres  du  .«yslème  bexagonal  et  celle  de 
prisînes  orlborhomliiqnes  (calcite  el  arragonile),  a  Fclat  de  masses 
crislallincs  et  enfin  en  niasses  cnm[ta(  tes  et  amorpbes. 

La  densité  des  cristaux  rboniltoédriques  (spath)  est  2»7I  ;  a*lle  fie 
Tarragonite  est  2,95.  Le  c.irbonale  de  cijaux  est  très  taibletnent  suhible 
dans  IVau  pure  ;  il  se  dissont  lieaneoup  |>lus  dans  de  IVau  chargée 
d*aeide  cari  ionique  :  1  litre  d'eau  à  if  saturée  d'acide  carbonique  [ïeni 
dissoudre  0^',70  de  carbonate.  A  10"  de  température,  la  solubilité  dans 
l'eau  chargée  d'acide  carbonique  est  encore  plus  graude,  0'^\88|>ar  litre. 
Celte  augmentation  de  sohdnlitè  dans  Teau  carlmniquc  est-elle  due  ou 
non  à  la  lormation  d\rn  bicarbonate?  Les  opinions  sont  pailagées  à  cet 
égard.  L'argumi-nl  le  plus  sérieux  conlrc  riiypotliése  de  l'iixisteuce  d*un 
bicarbonate  réside  dans  ce  fait,  que  ta  .solubilité  du  carbonate  de  cbaux 
n*esl  pas  proportionnelle  à  la  dose  d*acide  carbonique  dissuus.  Ainsi  une 
eau  chargée  diacide  carbonique  a  [)lusieurs  atinospljéres  ne  dissout 
guère  plus  de  calcaire  qu'une  eau  saturée  d'acide  à  la  pression  ordinaire* 

En  générd,  lorsque  le  carbunale  de  idiaux  [vrend  naissnncc  par  voie 
.mnide  (action  de  Tacide  caibonifiue  sur  Tcau  de  cbaux  ;  double  décom* 

îlion  entre  un  carbonate  alcalin  dissous  cl  un  sel  de  chaux),  le  dé[ïôt 
cristal  tin  obtenu  vers  MHT  est  uniquement  formé  de  prismes  d'arrago* 
nite;  vtrs  70"  on  voit  apparaître  un  niélang**  dans  tet|uel  les  prismes 
dotnineat  encore;  à  50^  cl  an-de.-sous  on  n'observe  plus  que  des  rhom- 
boèdres*  a  moins  que  la  li(pieiir  ivt  soit  très  étendue.  En  chau(îant 
en  vase  clos  une  solulinn  concentrée  de  cai'bonalede  chairx  dans  l'acide 
carbonifjne,  les  cristaux  qui  se  déposent  sont  rlioniboédrii|ues  el  se  re- 
disstdvent  par  refroidissemciu.  Les  légles  relatives  à  ta  température  qui 
président  a  la  prnduclion  de  telle  ou  telle  Ibnne,  ne  sont  donc  pas  ab- 
solues» d'autant  [lius  que  les  cristaux  naturels  d'arragonite  scud»lenl 
moins  stables  à  chaud  qu'a  IVoiil.  puisqu'il  suflit  de  1rs  chaulïer  pour 
les  convertir  en  une  agglomération  do  cristaux  rhomlioédriques*  La 
production  dans  des  conditions  déterminées  de  l'une  des  Torines  du 
carbonate  de  chaux  dé[>end  donc  d'antres  influences  encore  que  celles 
a  Icmpéjature,  qui  n'est  que  l'un  des  fadeurs  du  phénomène. 


f      erm 


TT" 


^2  CUIMIt:  Gt:i\KKALK. 

Chauffe  au-dessus  de  500*,  le  carlionatc  de  chaux   comnietn**  ^ 
(lérc»niposer  en  acide  carliooique  et  chau%  vive. 

Les  lois  de  celle  réaction  impnrlanle  ont  été  étudiées  par  Dubiav  el 
nientionuêes  à  roccasion  des  phénomènes  de  dissocia  lion.  Nous  avonj 
vu  <|ue  dans  un  esfiace  restreint  la  décomposition  est  rmiitéc  par  nue 
tension  maxinia  du  gaz  carbonique  mis  en  liberté.  La  valeur  de  €«flle  , 
tension  limite  croil  avec  la  température. 

Eu  éliminant  le  gazcarbooique  à  mesure  do  sa  produclion,  Li  tension 
limile  ne  pouvant  jamais  être  atteinte,  on  rend  la  décomposition 
romplèle. 

Un  a  décrit  un  carbonate  de  cbaux  erislallin,  conlcnaut  6  molécules 
d  eau,  qui  prend  naissance  par  voie  humide  (action  de  l'acide  carlnï* 
nique  sur  Teau  de  chaux,  double  décomposition)  lorsqu*on  opère  à  uucl 
leuq)crature  voisine  de  0"  {\f  à  2")  et  qui  perd  son  eau  à  50*, 

Boussingaull  a  signalé  lexistence  à  Mérida  (Mexique)  t!  un  cai^l 
bonate  double  de  chaux  et  de  soude,  coulenant  5  molécules  d'eau 
(CtPCa  .C0\Nîr.5ll'0);  ce  sel  csl  stable  en  présence  de  l'eau,  lanl. 
quVm  n*a  pas  éliminé  par  la  chaleur  IVau  de  crislallisnlion.  Il  se  pré*, 
seule  sous  la  ('ornic  de  prismes  oiihûrbombiques  et  peut  cire  olitcnu  pari 
le  mélange  de  I  volume  de  solution  concentrée  de  chlorure  de  caH 
cium  avec  10  volumes  de  sidulion  saturée  de  carbonate  de  soude. 

Carbonate  dr  Itaryle,  CU'Ila.  —  Il  se  reiiconlre  dans  la  nature  efl 
masses  compactes  lihrcuscs  ou  en  cristaux  isolés,  isomorphes  avec  Tari'a^ 
gonile  et  dérivant  par  conséquent  d'un  prisme  rhomboïdal  droit. 

Ce  minéral,  appelé  wiihvrife,  se  rencontre  surtout  dans  le  nord 
de  rAnglebn-re. 

Le   carbonate   de   baryte  précipité  et   cristallin  se  préparc  soit  et] 
tliripeanl  un  courant  d*acide  carbonique,  jusqu'à  snluralion,  dans  une 
solution  chaude  d'iiydrate  de  baryte  pur,  soit  eu  précipitant  du  cblorur 
de  baryum  [lar  une   solulion,  employée  en  excès,  de  carbonate  d^ann 
moniaqiie  addiliounéc  d  annnoniaque.  En  opérant  a  chaud,  le  |>récipUci 
rPabord  lloconneux.  devient  rapidement  îj;renu,  dense  et  rnslallin,  Aprè^' 
laviigCf  dcssiccalion   et  ciikiuahou.  il  est  [tur  et  répond  à   la  t'ormub*. 
CO^Ba.  Si,  au  lieu  de  carbonate  ammonique  on  emploie  un  carbonal4H 
alcalin,  le  précipilé  entraîne  et  relient  de  ralcali,  que  le  lavagii  n'en- 
lève pas. 

Il  est  à  peine  solubte  dans  leau  pure^  un  peu  plus  soluble  dans  l*ejttfl 
chargée  d'acide  carbonique  (a  10",  588  parties  d'eau  saturée  d'acid^| 
carbonit|ue  dissolvent  I  [ifirlie  de  sel).  Le  caiiiojiatc  de  baryte  résistif 
beaucoup  mieux  à  Faction  de  la  chaleur  «juc  celui  de  chaux  cl  no  sa 
dissocie  qu'à  une  tem|)éra1ure  1res  élevée  (rouye  blanc)* 


rMrb'jttafc  (it*  sirotttiattt\  TJI'Sr, 


Se  trouve  dans  ta  nature  ei 


f:ARBO?î\TL'S. 


5t»;> 


masses  fibreuses  cl  en  cristaux  qui  sont  jsQïnor[»heï^  avec  ceux  du  carbn- 
n^tte  de  baryte  et  de  rarrngonite.  11  est  à  peiuc  solnble  dans  Teau  pure 
Il  iiarlie  daus  18  000  d'eau);  il  se  dissont  uu  peu  mieux  dniis  l*eau 
olmfgée  diacide  earbontr|ue  et  en  |)roportions  nobbles  dans  une  salntion 
de  sel  ammoniac,  mais  l'tubJilion  de  carbonate  d^ammoniaquc  ammo- 
nîaoal  le  sépare  de  nouveau. 

Le  carbonate  de  stronliane  exi^re  une  tempéra n ire  élevée  pour  se 
décomposer  en  aride  carUonic|iJC  et  en  oxyJe  desironliane  ;  le  concours 
'le  la  vapeur  d  eau  facilite  le  dédoublement.  Cljaulîé  avec  du  charbon, 
t'n  mélange  iutiuie,  il  donne  de  Toxydc  de  carbone  et  de  la  stron- 
liane anhydre, 

La  préparation  du  carbonate  de  stronliane  s'elïectue  comme  celle  tlii 
fîirhonale  de  baryte. 

Les  trois  sulfates  alcalino-lerrcux  (de  chaux,  slroutiane,  baryte), 
wli tenus  par  précijùlation*  ne  se  eoni [sortent  pas  tout  à  fait  de  la  même 
f^Con  lorsqu'on  les  met  eu  contrict  avec  une  solution  de  carbonate  de 
•sonde»  de  carbonate  dainmoniaqiie  ou  de  carbonate  de  potasse. 

Le  sulfate  de  strontiane  [précipité  est  entiéi'cment  décomposé  à  froid 
P>r  \m  contact  prolongé  avec  une  sobitiou  de  carbonate  de  priasse  ou 
<l^  carbonate  d'aunnoniaque,  mais  non  de  carbonate  sodiqu**,  La  pré- 
^>'Hce  dans  le  liquide  des  sulfates  de  potasse  et  trammoniaque  formes 
pfir  la  réaction  n'entrave  pas  le  phéuoiuènc  : 

SO*Sr  H- CO=K^  =  SOVK'  h-  CO^ Sr, 

^'•^ce  que  la  réaction  inverse, 

CCTSr  -h  SO»KMq  =  CiJ'K^  -h  SO^Sr, 

^^   se  produit  pas. 

Avec  le  sulfate  de  chaux,  Taction  des  carbonates  alcalins  et  dti  car- 
'^i^iate  d'ammoniaque  est  égalemcuL  complète  à  froid  et  beaucou|> 
l**^t$  rapide  qu'avec  le  sulfate  de  strontiane. 

l^e  sulfate  de  baryte  précipité  et  les  carbonates  alcalins  donnent,  au 
^•Uraire»  lieu  a  une  réaction  limilée,  (|ui  s'arrête  brst|uc  te  sulfate 
^^^^lin  [iroduit  et  le  carbonate  resté  se  Irouvcnt  dans  uu  raj^port  déler- 
'^**iié,  indépendant  de  la  concentration.  Ce  n'est  donc  qu'en  renouvelant 
'^^  liquides  que  Ton  arrive  à  une  transformation  totale  du  sulfalc  eu 
^**t*bouate. 

Carbonate  de  matjnêsie,  CO^Mg^  ou  COV.  MgO.  —  Outre  le  carho- 

^^tc  neutre,   on   connaît  divers   sels   basiques  ou   bydrocarbouates  ; 

'ir.O^M^_Mg01l'0. 2IFn,     r*CfPMg.%01IM).5IP0.    Le    carbonate 

^^Utie  et  anhydre  se  rencoulic  dans  la  nature  à  Tctat  amorçUe  ^K  evx 


1 
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cristaux  rfaornboédriques.  Dans  certaines  conditions,  il  prend  la  bnne 
de  ramg«>nîte  :  ainsi,  en  éTaponnt  nne  sololion  de  bicarbonate  de 
ma^nt^ie  dans  un  courant  d'acide  carbonique.  En  chauffant  la  hkok 
solution  carfot>nique  de  carbonate  de  magnésie  à  150*,  dans  un  lase 
résistant,  fermé  avec  un  bouchon  poreux*  qui  laisse  échapper  lentement 
Tacide  carbonique  <eront  de  dissolvant,  on  proToque  la  formation  d'un 
précipité  cristallin  présen!ant  la  forme  rhomboédrique. 

Enfin,  la  5«>luti<>n  carbonii|uc  de  carbonate  de  magnésie,  abandonnée 
à  la  température  ordinaire  dans  un  flacon  incomplètement  clos,  dépose 
des  prismes  transparents  contenant  5  molécules  d*eau,  CCPMg. 311*0, 
si  11  température  est  d'environ  hÙ\  tandis  qu*à  basse  température  les 
cristaux  renferment  5  molécules  d*eau.  Dans  ce  dernier  cas  le  sel  est 
altérable  et  efllorescent  à  Tair. 

Le  carbonate  neutre  ne  commence  à  se  décomposer  qu*au-de$sus  de 
50i/.  Il  est  très  peu  soluble  dans  Teau  pure,  plus  soluble  dans  Teaa 
cliargée  de  certains  sels.  1  litre  d*eau,  tenant  en  dissolution  60  grammes 
do  sulfate  de  magné:îie,  dissout  jusqu'à  5  grammes  de  carbonate  de 
magnésie. 

L*enu  chargée  d*aoide  carbonique  dissout  le  carbonate  neutre;  la 
solubilité  ci'oît  proportionnellenunt  à  la  dose  d*acide  carbonique  ;  elle 
est  telle  que  Ton  est  en  droit  d'admettre  l'existence  d*un  bicarbonate:  le 
l'apport  de  CO*  à  CO'Mg  est  en  efTet  celui  des  poids  moléculaires. 

En  précipitant  du  sulfate  de  magnésie  par  un  excès  de  carbonate  de 
soude,  et  en  faisai.t  bouillir  le  liquide  jusqu'à  ce  que  le  précipite  soit 
devenu  cristallin,  puis  lavant  à  Peau  chaude,  on  obtient  le  carbonate 
basique  2C0'Mg  .  Mg  (Olli* .  :2irO. 

Le  second  carbonate  basique,  oCO\Mg .  Mg(On)*.  511*0,   constilu^ 
la  magnésie  b'anche  desphanuaciens.Un  le  prépare  en  précipitant,  p^** 
un  excès  de  carbonate  de  soude,  une  solution  bouillante  de  sulfate  <1^ 
magnésie  ou  de  chlorure  de  magnésium  ;  il  se  dégage  beaucoup  d'acide 
carbonique.  La  composition  de  ce  produit  n'est  du  reste  pas  constant^* 
Carbonaies  magnésiens  doubles.  —  1°  CO'Mg  .  Cœ(AzH*j*.  4II*0- 
—  Cristaux  rhomboïdaux  transparents,  solubles  dans  l'eau  pure,  insO' 
luhles  dans  Teau  chargée  de  carbonate   d'ammoniaque,   obtenus  ^'' 
abandonnant  à  lui-nipme  et  à  froid  un  mélange  d'un  sel  de  magné^*^ 
avec  du  sesquicarbonale  d'ammoniaque  dissous. 

2"  C(PMg .  CO'Kll .  411*0.  —  Forme  de  gros  cristaux,  qui  se  dép^ 
sent  à  froid  dans  un  mélange  d'une  solution  d'un  sel  de  magnésie  ^ 
d'une  solution  de  bicarbonate  de  potasse. 

5**  CO^Mg  .  CO^Na*.  —  Sel  anhydre»  cristallisé  en  petits  prismes  hex^ 
gonaux,  obtenus  par  digestion  de  la  magnésie  blanche  avec  une  solutic^ 
de  bicarbonate  de  soude. 
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CARBONATKS, 
4*  Le    carbonate  double  de  chaux    et 


de 


Z05 
mat'iieste   consLilue    le 


^Béi*al  assez  abondant  qui  est  connu  sous  le  noiiul(^  dolomie.  Sa  corn* 
^Sillon  se  rapproche  beiiucoup  de  la  formule  CH^Mg  »  CCCa.  Cepeu- 
lt:il  les  Jl'ûx  carbonnles  peuvent  s'unir  en  d*autres  proportions  où 
tniâi  le  carbonate  de  magnésie  dominet  comme  dans  5CtPMg.  CO'Ca; 
mtôt,  au  contrarie,  c'est  le  carbonate  de  chaux  <iui  l'emporte  : 

IL  2C0'Mg .  5CCPCa  ;         CtTMg .  2C0=^Ca, 

Carbonate  de  manganèse,  CO'Mn.  —  Sel  anhydre,  de  couleur  rose, 
ïiîorphc  avec  le  carhonalc  de  cluiux  et  le  rurhonate  ferreux.  Se  trouve 
laris  la  nature*  Obterui  par  double  découiposilion  aqueuse  enire  un  sel 
Danganeux  cl  un  carbonate  alcalin,  il  est  hydraté  et  se  présente  sous  la 
(oiTiie  d'une  poudre  blanche,  inaltéiable  ii  Tiiir.  Il  perd  facilenicnl  son 
fkcîde  carbonique  paj"  cal  ci  nation  ;  lorsque  celle-ci  est  finie  au  contact  de 
lair,  on  obtient  comme  résidu  du  sesquioxyde,  Mn'O*  à  500°  ou  Mn^O* 
^  teuipénture  plus  ù levée.  En  [u'ésenc^^  de  Peau  le  chlore  le  convertit 
-4»eroxyde,  avec  dégagement  d'acide  carbonique  : 


CïPMn -f-  IIM)  -f'Cl''  =  CO^+  (Clll)^  +  MnO' 


|tLi»c 

^Klarbonafe  th protoxyilv  de  fer,  CO'Fc.  —  Se  trouve  dans  la  nalure 
^Fctat  crislallisé  (fer  spatbique,  sidérose),  ainsi  qu*à  Tétat  ;inior[)he. 
j^p  cristaux  sont  isomorphes  avec  ceux  du  carbonate  de  chaux.  Ou  les 
Client  artificielleu^ent  en  chauffant  en  tube  scellé,  avec  de  Teau,  un 
Jïïélangc  de  carbonate  de  chaux  et  de  chlorure  CiTreux. 

t^ar  double  découqK>sition  aqueuse  enlre  un  srl  ferreux  cl  du  car- 
^^ilato  de  soude,  on  obtient  un  précipilé  blanc  gélatineux  de  carbonate 
"ydnilé,  qui  s'oxyde  rapidement  au  contact  de  l'air,  en  devenant 
*'  ^bord  vert,  puis  couleur  de  i  uni  lie, 

Par  calcination  a  Tabri  de  Tair,  le  cari*onalc  ferreux  se  convertit  en 
f*^yde  magnétique,  en  dégageant  un  mélange  d'acide  carbonique  et 
I^Oxjde  de  carlione. 

^gt^arbonaie  ferrique,  —  Un  carbonate  alcalin  ajouté  a  une  solution 
^Kde  d'un  sel  ferrique  (chlorure)  donne  lieu  à  un  dégagement  d*.'Kide 
^frbonique;  le  préci|>ité  couleur  de  rouille  qui  se  sé[)are  en  même 
l^ttips,  relient  après  lavage  des  quantités  notables  d'acide  rarbonique; 
^^  lie  doit  dojic  pas  être  envisagé  comme  de  rhydnitc  iV-rriqiie,  mais 
*^^rtime  un  bydrocarhonate  ferrique. 

le  carbonate  d'ammoniaque  donne  dans  une  solution  de  chlorure 
^riq«c  un  [précipité  ofïrarjt  la  C(jm|iositton  CO'.  5Fc*(V  .  811*0, 
\Carbonate  de  nieLei,  C(>"Ni.  —  Se  prépare  eu  cliaiMTanl^  un  luho 
ftUé,  îi  I50\  du  chlorure  de  nickel  dissous  avec  du  carbonate  dectiauK 
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ou  du  bicarbonate  de  soude.  Le  produit  ainsi  obtenu  se  compose  le 
petits  cristaux  rhomboédriques  vert  pâlo  et  transparents,  inattaquables 
à  froid  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

En  versant  une  solution  d*azotate  de  nickel  dans  un  grand  eseès 
d*une  solution  de  bicarbonate  de  soude,  on  obtient  un  précipité  cris- 
tallin forme  de  prismes  obliques,  dont  la  composition  répond  à  la  [or* 
muleC0^^i.61P0. 

Le  carbonate  de  soude  ajouté  à  froid  à  une  solution  d'un  sel  à^ 
nickel  donne  des  précipités  gélatineux  vert  pâle  d*hydrocarbonate,  ào^ 
la  composition  est  variable  selon  les  conditions  de  Texpérience.  Or&  ^ 
décrit  les  carbonates  doubles  suivants,  obtenus  par  Faction  d  un  sel    ^^ 
nickel  sur  les  bicarbonates  alcalins  : 

CO^Ni .  CO' .  \/AV .  II .  4IIM).   .  Cristaux  vert-pomme  ; 

C0^^i.C(yK^4H*0 Aiguilles  vert-pomme  ; 

C(>"Ni.C0^KII.4H*0  ....  Beaux  cristaux  verU ; 

CO\Ni.CO\\aM0H*O.  .   .   .  Petits  rhomboèdres  vert  d'herbe. 

Carbonate  de  cobalt^  CO^Co.  —  Il  a  été  obtenu  anhydre  et  en  pet  ^^ 
rhomboèdres,  par  le  procédé  qui  fournit  le  carbonate  neutre  de  niclg""^^l 
cristallisé.  Comme  ce  dernier,  il  est  inattaquable  par  les  acides  chlorb^^V' 
drique  et  nitrique  étendus  et  froids. 

L'hydrocarbonate  obtenu  par  double  décomposition  entre  un  sel  — ^e 
cobalt  dissous  et  un  carbonate  alcalin  étant  mis  en  digestion  à  iC  3^ 
avec  une  solution  de  bicarbonate  de  soude  ou  d*amnioniaque,  se  cc^^Q* 
verlit  d'abord  en  sel  double,  qui  se  change  en  carbonate  neutre  hydra^B^ 
SCO'Co.  ^211-0  ou  CO'Co.  6IP(),  selon  la  température. 

L'hydrocarbonate  précipité  à  froid  renferme 

^2[C(PCo.  Co  (110)^1 -^5IP0 
et  après  lavage  a  Teau  bouillante 

2C0'Co.[C0(II0)*|.IP0. 

Bouilli  à  l'abri  de  l'air  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude  ^1 
séché  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  il  présente  la  compositi-^Q 
C()^Co.3[Co(0H)'].lP0. 

On  a  décrit  les  carbonates  doubles  suivants  :  I 

C(VCo.C0=KII.4IP0; 

CO^Co.CO'K*.4H'0: 

G(r'Co.C0'Na'.41P0    et    CO'Co  .CO'KaMOlPO; 

C(PCo.C0=(AzH*)'.4IP0; 

C0'Co.G0\AznM1.4H'0; 

t>CO^Co.C(P.(AzIiy.  1211H). 


flcn'brinrtte  île  zim%  CO'Zn.  —  Se  Iroiivc  dans  la  uni  hit  à  IVtal  cris- 
IM-*  el  amorp]io  (ca  ta  mi  ne,  smillisonite,  /incoiiile}.  En  chnulTant 
d'en  tube  scellé  du  clilorure  de  zitic  dis^soiis  avec  dn  carbuoiile  de 
ou  du  bicarbonate  de  Sfïude»  on  oblient  une  poudre  civiatullinc  de 
nale  neutre  anhj'drc. 
hydrocarlH>n;de  se  |H'oJuit  toujours  lorsqu  ou  ajoute  une  solutiou 
carbonate  alcalin  i\  inie  solution  de  set  de  zinc  neutre;  il  se  dégage 
acide  carl»onif|ue*  Par  digeslion  prolon^^çe  de  cet  hjdrocarbonale 
une  soluliun  de  bicarbonate  d';unnioiïîaque,  on  obtient  le  earbu- 
rieulre  bjdratê  2CrrZn /ll'(L 

liydroearbonales  ubLenns  par  double  déeimiposition  aqueuse  oui 
oinposilions  qui  varient  ljeaucou|»  avec  le.^  conditions  de  Texpé- 
-  On  en  a  décrit  un  ecrtaîu  nombre  : 


SlCO^Za  .  Zii(nH)*  *    .    .  Kxc^s  ilo  bicArlxiiiAli^  ihn)>  iifie  .^olulioii  de  siiir^iliî  ili!  ziuct 

ClPZn  ,  lu  [*}  11;*  .  'î  ll*y .  .  Sulfate  Je  /iim'  el  seM|uicarl(ùaate  tic  ^uile  à  fi'oiJ, 

iCO^Zn  .  5[Zn  iOJIy*|  .   .  .  Arttori  de  L'^iir  liiimjdi'  5111- Je  ziiic» 

!•  CO'/ii  . 5 [ÏM  ;0  IJ I*]  *  11*0.  llurlMjuale  alidlni  H  *t:b  de  imc  flissou?,  à  froid» 

[:œZ'»-2[ZrM(ni:i*J  JI*0  .  ([ydiocarhonale  naturel* 

[)^Zii  •  <^i/'ii  0  .  ^  K'O'    .  .  r.atlioii.Ucile  soude  et  suH'jiIc  île  zinc  lui  rnbAjUjUCp 

*Zu  -  TZiîO  .  tïlJ-n.    .  ^  CarUjuiite  lie  saude  ol  fiulJ'iUc  oclolijtsii|nt'. 

trhonalts  ^huble.s ,  5  C  *  )' Zi i .  t!  C  (  T' K* ,  4 1 r  (  » , 
—  8Cn'Zn.5(;0\\a'.8llH.K 

hrlforwte  de  cadmium,  CO'Cd.  —  Précijiité  blanc,  insoluble  dans 
el  le  carbonate  d'an nnoniaque,  obtenu  avec  les  carboiintes  ab-alins 
sels  de  cadmium. 

rbonale  anvreiw,  —  Ne  paraît  [las  exister,  ou  Uml  au  moins  n'a 
ncore  été  obtenu  m  m  s  une  Ibrnie  certaine  el  bien  dçlinie. 
rbonale  cuk'vifjue,  —  1"  CO^Cu.  — Xst  pas  été  obtenu  arlifieielle- 
.  Le  minéral  connu  snuâ  le  nom  de  mifmrine  esl  envisagé  comme 
rbonale  neutre;  d'autres  savants  le  eonsidèrenl  comme  élant  de  la 
ichilc  impure. 
C(PCu  .  r.iiO.  —  La  malacfnle  possède  la  composition  précédente, 
1  molécule  dVau,  Ct/'Cu  .  Cu(t .  ll'tL 

(  préci[ïité  bleuâtre  formé  par  nu  cnrbonatc  alcalin  dans  une  solu- 
d'un  sel  euivrique  renlerme  C(J'(lu  .CuO ,  2U*U.  Ce  précipité. 
iïè  au  sein  du  liquide  où  il  s'est  Ibrmé,  perd  1  molécule  d*cau, 
it  et  prend  la  conq>osilion  de  la  nralacbite.  Celle-ci,  ainsi  que 
Irocarbouale  CO=Cu ,  CuO.SlPO;  sont  décomposés  de  200  à  220" 
éliminaliou  d'acide  carbonique;  il  reste  de  Foxyde  cuivritjue  qui 
lït  de  Teau.  Fai'  digestion  à  50-,  avec  nue  solution  de  carbonate  de 
le,  rhydrocarbonate  pi-écipité  et  la  malachite  sont  convertis  en  car- 
ites  plus  basiques  :  CÛMiu  .5CuO  et  CU-Cli  .  7Cnn  .  5  \V(K 
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[  3*  Vazurile  naturelle  ou  bleu  de  mo$U<ujne  coiiUeni 

r  i"  Par  Taction  des  bicarbonates  alcalins  en  eicès  sur  les  solutions 

I       cuivriquesy  on  a  obtenu  des  earbonales  doubles  criâlallisés, 

^m  CœCu.OPW.SlIMX     SCCPCiKCœKMOH'O. 

^^     Carbonate  de  plomb^  CJPPb.  —  Se  trouve  dans  la  nature  itYruAiU 
f      ou  plomb  carbonate)*  Se  forme  par  précipitation  d\m  $4*1  de  plomb  p.ir 

un  carbonate  alcalin.  Poudre  libnche,  insoluble  dans  Teau,  très  pea 

solublc  dans  Teau  chargée  d'acide  carbonique.  Se  décompose  faci 

par  la  ctialeor  en  laissant  un  résidu  de  lilliarge» 

Le  plomb,  exposé  au  contact  de  lair  humide  et  chargé  diacide  carho- 

nifjue,  absorbe  de  l'oxygène  et  se  convertît  en  bydrocarbonates  : 


f 


C0"^-PbO,II*0    et    5(CO''rb).PbO  Jl*0. 


La  céruse  de  Finduslrie  est  également  un  hydrocarbonate,  de  compo- 
sition varialdc.  Les  précipités  obtenus  avec  le  carbonate  de  soude  dk 
uilnilè  de  ploiul»  conLieonent  jL;ériéralenient  plus  ou  moins  d'hydriilc 
de  ptonib  associé  au  carbonate  neutre.  Un  exrès  de  carbonate  de  soudfl. 
une  éléwition  de  température,  la  dibilion  tendent  h  augmenter  ce  rap- 
port eiilre  l'hydrate  de  ploml»  et  le  carbonale  neutri\  rapport  qui  p<^ut 
varier  de  1/2  à  1/6  suivant  les  cas. 

La  phnsgénHe  représenle  une  condiinaîson  Je  carbonate  de  plutob^^^ 
de  cblorme  du  ujéme  métal  C(ï'Vh  .  PbCl%  <hi  Toblient  par  élmllili^"^ 
avec  Peau  d'un  mélange  de  chlorure  de  plomb  et  de  carbonate  de  souJ^* 
C'est  une  poudre  bhiuebe,  insoluble  et  lourde. 

Carbonale  ft argent,    CO"*Ag'.    —   Précipité   blanc,   allérable  à 
lumière  et  raeilement  décumposable  par  la  chaleur.  Par  cbullition  a**^ 
un  excès  de  earbnnalc  de  soude  dissous,  il  se  convertit  en  carbori*^ 
basiipie»  CœAg'.*J.VÛ. 

Carbouale  mercureux^  CO*(Hg-),  —  Précipite  blanc-jaunatre,  facile' 
nient  dccom[)osablo  par  la  chaleur  [tUPOIg')  =  CO^H- Ilg  H- llgO|.  S^ 
prépare  eu  versant  lenteoienl  le  nitrate  rnercurcux  dans  une  solulia'* 
de  biearliorialc  alcalin. 

Cavhnnair  mrn'urique,  —  En  ajoutant  un  sel  mercuriquc  à  uf' 
excès  de  enrljooate  alcalin  dissous,  on  obtienl  un  précipité  rougc»-bruftj 

CO'llg  .  511^0  (avec  le  enrbonate  de  soude  neutre), 
(iM'ilg . 'ilIgO  (avec  le  bicarbonate  de  soude). 


carbiHiate  merciuir|ue  neulre,  rjl'ilg,  n'e^t  |)as  connu. 
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Carbonate  de  bismuth.  —  Par  précipitation,  on  obtient  un  sel 
basique,  (CO')*Bi*.  2Bi»0',  facilement  décomposabic  par  la  chaleur  : 
(C07Bi« .  2Bi*0'=  3C0*  4-  2Bi'0\ 

L'hydrocarbonate  naturel  offre  la  composition  : 

(CO*)'.  (Bi'œ)".  121P0      et      (COy .  (Bi*0T.8IP0. 

Données  thermiques  concernant  la  formation  des  carbonates. 

Chaleur  de  dissolution  de  l'anhydride  carbonique  : 

Calories. 

CO*.Aq -]  5,882. 

Cbalears  de  neutralisation  de  lacide  carbonique  : 

Calories. 

CO«.2(NaOn)Aq 4  20,000 

CO»Aq.2(NaOH)Aq h- 20,184 

COSNaHAq.NaOllAq -|-   9,108 

CO»Aq.NaOHAq -j  11,010 

C05Xa«Aq  +  C0«Aq -;-   1,848 

CO'Na«Aq.2fNaOll)Aq -f-    0,408 

_                      1/2CO»Aq.2(XaOH)A.| -f  10.290 

^  «  donc  : 

Calories. 
2(Xa01i;AqH-l/2CO«Aq 10,290 

—  -f  CO«Aq 20,184 

—  4-2{C0«)Aq 22,032 

CO«Aq  H-NaOHAq 11,010 

—  +2(NaOII)Aq 20.184 

—  +4(NaOlI)Aq 20,592 

^  résulte  de  ces  tableaux  :  1*"  que  la  chaleur  de  neutralisation  de 
"Molécules  d'hydrate  de  soude  dissous,  par  Tacide  carbonique  dis.sous, 
.^•l  proportionnellement  avec  la  dose  d'acide  jusqu'à  ce  que  celle-ci 

î^ltcint  la  valeur  de  1  molécule;  elle  est  alors  égale  à  20,184.  L*addi- 
]^^  d'une  seconde  molécule  d'acide  carbonique  ne  Taugmenle  plus  que 
"Utie  quantité  très  faible  (9  pour  100). 

2*. Que  la  chaleur  de  neutralisation  de  1  molécule,  CO*,  d'acide  car- 
inique  dissous,  par  l'hydrate  de  soude  dissous,  augmente  pro|)ortion- 
*^^llement  à  la  dose  d'alcali  jusqu'à  concurrence  de  2  molécules. 

Dne  suraddition  de  2  nouvelles  molécules  de  soude  n'augmente  plus 
■  ^  résultat  (|ue  de  2  pour  100. 

L'acide  carbonique  se  comporte  donc  nettement  au  point  de  vue 
^Hermique  comme  un  acide  bibasique,  tels  que  l'acide  sulfureux  et 
^  ûcide  sélénieux.  La  grandeur  du  phénomène  thermique  le  rapproche 
*e  l'acide  borique  (Bo'O'Aq  .  2(NaOH)Aq  =20,010  calories). 


l 
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SILICATES. 

Diverses  tentatives  ont  été  faites  pour  ramener  les  nombreux  silicate 
obtenus  artificiellenicnl,  et  surtout  ceux  qui  se  rencontrent  dansl 
nature,  à  des  types  rationnels,  à  des  formules  moléculaires  fondées  suri 
notion  de  la  tétratomicité  de  silicium,  et  se  rattachant  à  Tacidc  orthi 
silicique,  Si(OH)\  ou  à  dei\  anhydrides  plus  ou  moins  coinpliqué 
tels  que  SiO(OIl)'  ou  SiOMl'-0  =  Si(OH)^  — IPO,  et  Si'OMP  c 
2[Si(0H)*]— IPO  =  Si'0(OU)%  etc. 

Ces  tentatives,  tout  intéressantes  qu'elles  soient,  n'ont  pas  doni 
jusqu'à  présent  de  résultats  absolument  satisfaisants. 

Pour  éviter  d'entrer  trop  loin  dans  le  domaine  de  l'hypothèse,  noi 
nous  contenterons  d'indiquer  le"  rapport  entre  l'anhydride  siliciqu' 
SiO',  et  les  oxydes  combinés  [M'O,  M„0,  (M^iv.O'l,  en  mctlantrer 
à  part  dans  le  cas  des  silicates  hydratés  Celte  eau  peut  jouer  dans 
molécule  le  rôle  d'eau  de  cristallisation  ou  celui  d'eau  de  constitulioi 
Comme  il  n'est  pas  toujours  aisé  de  décider  quelle  est  la  part  qui  1 
revient  d'un  côté  ou  de  l'autre,  il  est  préférable  de  ne  rien  préjuger 
cet  égard. 

Nous  prendrons  comme  type  simple  celui  qui  répond  à  la  formu 
des  carbonates  neulres,  c'est-à-dire  SiO*.M*0  ou  SiO*.M„0( 
5(SiO') .  (M-)v,0^,  suivant  l'atomicité  du  métal.  Les  silicates  basiqu 
seront  ceux  qui  pour  SiO*  contiendront  plus  de  base  que  ne  l'indique 
les  formules  précédentes,  dans  lesquelles  le  rapport  de  l'oxygène  de 
base  à  celui  de  l'anhydride  silicique  est  égal  à  1  :  2.  Les  silicates  acitl 
offriront  au  contraire  un  rapport  plus  petit,  1  :  i,      i  :  0,  etc. 

Les  silicates  alcalins  sont  seuls  solubles,  les  silicates  a Icalino-terreu 
terreux  et  métalliques  sont  généralement  insolubles.  Suivant  leur  cor 
position,  ils  sont  plus  ou  moins  facilement  attaquables  par  les  acid( 
L'acide  fluorhydrique  les  décompose  tous  en  réagissant  sur  la  siiic 
qu'il  convertit  en  fluorure  de  silicium,  les  bases  passant  alors  ell< 
mêmes  à  l'état  de  fluorures. 

Beaucoup  de  silicates  naturels,  ceux  notamment  qui  sont  hydratés 
qui  ne  contiennent  pas  une  trop  forte  proportion  de  silice,  sont  déco 
posés  par  l'acide  chlorhydrique  aqueux,  Tacide  azotique,  ou  l'acide  sul 
rique  étendu,  su  rtout  lorsqu'on  les  a  réduits  en  poudre.  Dans  certains  ( 
l'acide  sullurique  n'agit  que  sous  pression  à  des  températures  compris 
entre  200  et  250°.  La  calcination  ou  la  fusion  diminue  dans  cerlai 
cas  la  tendance  à  la  désagrégation  sous  l'influence  des  acides,  à  ino: 
qu'on  ne  fasse  intervenir  pendant  la  calcination  un  hydrate  ou  un  c 
bonale  alcalin  ou  alc^ilino-terreux.  On  a  très  souvent  recours  à  ce  p 
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cédé,  daos  les  opérations  analytiques,  pour  amener  les  minéraux  sous 
une  forme  soluble  dans  les  acides. 

Silicates  de  soude,  —  La  silice  fondue,  même  avec  un  excès  de  car- 
bonate de  soude,  dégage  1  molécule  d'acide  carbonique  pour  1  molécule 
de  silice  anhydre.  On  a  donc 

CO^Na•0-hSi()'  =  Si(r.NaM)-^CO^ 

L'orthosilicate  SiO*.  2Na*0  ne  parait  pas  exister. 

Le  silicate  neutre,  SiO*.Na"0,  peut  cristalliser  avec  plusieurs  propor- 
tions d'eau. 

L'hydrate  à  5  molécules  d'eau.  Si 0*.  Na*0. 511*0,  forme  des 
prismes  clinorhomhiques  limpides,  fusibles  dans  leur  eau  de  cristallisa- 
tion, qui  s'élimine  facilement.  11  a  été  obtenu  en  traitant  par  Teau  un 
dépôt  formé  dans  la  soude  brute  fondue.  La  solution  de  ce  dépôt,  aine- 
née  par  concentration  à  ZT  Baume,  a  donné  les  cristaux  à  5  molécules. 

En  dissolvant  1  molécule  de  silice  dans  une  lessive  de  soude  caus- 
tique contenant  2  molécules  d'hydrate  de  soude,  on  obtient  des  cris- 
taux qui  renferment  tantôt  6,  tantôt  9  molécules  d'eau.  Les  premiers 
sont  des  prismes  tricliniques,  les  seconds  des  prismes  quadratiques 
terminés  par  des  pyramides  quadrangulaires. 

Le  produit  de  la  fusion  de  23  parties  de  silice  avec  Ô4  parties  de  car- 
bonate de  soude,  repris  par  l'eau,  a  donné  une  solution  qui,  concentrée 
dans  le  vide,  a  déposé  des  cristaux  à  7  molécules  d'eau. 

Enfin  on  a  aussi  signalé  l'existence  d'un  hydrate  à  8  molécules  d'eau 
SiO' .  NaMJ  .  81iM),  obtenu  dans  diverses  circonstances,  notamment  en 
dissolvant  la  silice  dans  une  lessive  de  soude,  concentrant  à  l'abri  de 
l'air  et  faisaiit  refroidir  à  —  22^  H  se  sépare  une  masse  cristalline  que 
l'on  fait  rccristalliser  dans  l'eau.  Les  cristaux  appartiennent  au  système 
clinorhombique. 

L'addition  d'alcool  à  une  solution  de  soude  caustique  saturée  de 
silice  à  la  température  de  l'ébullition  donne  naissance  à  un  précipité 
abondant,  répondant,  après  lavage  vl  l'alcool,  à  la  fornnile 

^)Si^^^vo.3llM). 

Ce  trisilicatc  perd  1  molécule  d'eau  à  lOC*,  et  les  deux  autres  au  rouge 
seulement. 

Une  solution  bouillante  et  concentrée  de  soude  causti(|ue  étant 
saturée  d'hydrate  de  silice  laisse,  après  dessiccation  à  117*^,  une  masse 
%'itreuse  et  transparente,  qui  attire  l'humidité,  mais  ne  se  dissout  que 
lentement  dans  l'eau;  elle  a  une  composition  répondant  à  la  fonnule 
tSiO*.  Na'0. 1211*0. 
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On  a  encore  signalé  d'aiilres  silicates  acides,  le!  que 

5G{Si0»).Na»O.4U'O. 

tjui  se  sépare  par  rpfroidissenienl  d'une  solulioii  de  silice  liydriilée  dam 
une  dii^solution  liouillaule  et  snluréc  de  carlionate  de  soude. 

1  iTiolécnle  de  soiirlu  et  9  molécules  de  silice  donncnl  encore  un 
mélange  IVi^ilile  *iu  iourncau  a  vent, 

Silicaleii  th*  po/rnse.  —  1"  SiO'.  K'O.  —  Il  s  obtient  pnr  ealcinationâ 
tiimpérature  e}le\éc  d'un  mélange  de  î  molécule  (SiO')  de  silice  anhydre 
et  de  1  nmlêcule  de  carbonate  de  polassinm;  dans  ce  cas  on  obli 
une  masse  vitreuse,  [ïy^^rosco[>ique  et  lentement  soluble  dans  Teau, 
peut  aus?^i  dissoudre  riiydratc  silicique  dans    une  lessive  de  po 
caustique,  jusqu'à  refus.  La  liqueur  des  cailloux,  ou  solution  de  silical 
neutre,  possî-de  une  réactiou  rdculirie.  Les  acides  et  même  l'acide  carbo 
nique  la  décoin[msent  eu  dêplarant  de  l'hydrate  siîicique» 

Si  a  une  solution  d'Irydrale  silicique  dans  un  excès  de  polasâe  hou 
Lmte  on  ajoute,  après  relVoidissement  de  la  liqueur,  la  moitié  de  son 
volume  d'alcool,  il  se  sépare  nue  coucbe  sirupeuse,  insoluble  dans 
ralcoo!  et  lonnéedu  sel  acide  tîSiO*.  KMJ  (disiîirato).  On  pui'ilie  celui-ci 
en  dissolvant  à  nouveau  dans  feau,  et  refUTcipilaut  par  FaleooL  Xmh^ 
tii  tieui es  de  repos*  le  dépôt  est  séché  à  l'abri  de  Tacide  carbonique. 

Par  ciilciiiation  au  rou^e  vif  d\ni  Uïclan-^e  de  15  parties  de  quartz 
pulvérisé  avee  lOjïarliesde  carlïonate  de  polasse  cl  I  partie  de  charbon,  ( 
on  obtient  une  niasse  eu  partie  vitriliéc,  dure  et  poreuse,  qui  finit  I 
par  se  dissoudre  entièremenl  dnns  Tean  (verre  soluhle  de  Fuchs).  La  ! 
solution  peut  être  coucentrée  à  consistance  sirupeuse  cl  uiétne  des- 
séchée. Dans  cet  état  elle  relient  1*2  [jour  100  d'eau.  La  silice  et  la 
polasse  anlïjdre  s'y  trouvent  dans  le  rapport  de  iSiO*  pour  K"0,  Los 
carbonates  alcalins,  les  chlorures  et  surtout  le  se!  ammoniac  séparent 
de  la  silice  du  tétra>ilicate  dissous.  L'alcool  enlève  une  certaine  quan- 
tité dalcali  au  téliasilicate,  qiril  précipite  de  ses  solutions  aqueuses.  Le 
précijûlé  lavé  à  Talcool  eontient  alors  KSiO* .  K'O. 

Les  sels  alc;dino-feneux,  terreux  et  niélalliques  donnent  avec  ia 
solution  du  verre  soluble  de  volumineux  |U'écipités. 

En  général,  d'a[)rès  Flùkieher,  les  solutions  des  silicates  .ilcalifis 
doanL^nt  avec  les  sels  de  [lotasse,  de  soude,  d'anrmoniaque  et  de  lithiue 
lies  préciiiilés  de  silice.  L'ammoniaque  et  certaines  matières  organiques 
(phénol,  chlornl  hjdralé,  alltumine,  gélatine)  se  comportent  de  niénje. 
Suivant  llenitz,  ces  précipités  seraient  surtout  formés  de  silicates  acides* 

Silicates  de  chaux,  —  La  woll.istonite*  5SiU'.  Cal),  et  Tiedelforsile, 
^SiO'.liCaOi  sont  UTiiquemenl  conslituées  par  de  la  chaux  et  ùc 
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:e*  Un  grand  nniiibre  d'autres  minéraux  résiiUent  de  l'assor.-iation 
silienle  de  chaux  avec  divers  silicotes  (vnir  SiUattes  doubles  on 

[Vne  solution  étendue  de  cldorure  de  ciilciuin  donne  avec  une  solu- 
|Q  de  silicate  de  soude  un  pircipité  j^olalineux,  itisoluble  dans  l'eau, 
luWe  dans  l'acide  elilorliydrifjue  et  fusil>le  à  lem|K3rature  élevée.  On 
bliciil  ce  même  sel  en  calcinant   un  mélange  en  projïortions  ronve- 

Wl*s  de  silice  et  de  clinux  vive. 

Cnc  solutiim  de  tiisiliiMle  de  potasse,  5SiO*-K'U,  donne  avec  le 
blonire  de  calcium  un  |)réci|>ité,  f]ui,  séclié  a  10O'\  renlermij 

oSiOV.Cai),irH*. 

t^  précipité,  d'almrd  gélatineux,  prend  au  bout  d'un  certain  temps  une 
pparenre  cristatiirie. 

Silicates  de  ùartjie^  —  Le  prcci()ité  qu'on  obtient  avec  une  solution 
endue  de  chlorure  de  baryum  et  un  silicate  alcalin  tst  lloconncux, 
noqjlie,   un  peu   soluble  dans  l'eau  bmiillante»  soluble  dans   Tacide 

^hlnrhydiique  concentré.  Séché  à  100",  il  renlerme  SiU*  -  I!a0  .  Aq. 
Sîlicalesi  de  sti^onliane.  —  Se  pré[)arent  comme  les  "sels  de  baryum. 

Èilice  fondue  avec  son  poids  de  slrontiane  fournit  un  verre  jau- 
Hcatcs  de  maffnésie,  —  Le  silicate  de  magnésie  constitue,  seul  ou 
ié  à  d'autres  silicates,  un  gvnnd   nombre  de  mioérriux,  lels  que 
J  aijgile  et  la  hornblende,  dont  la  composition  est  représentée  |>ar  la 
'oMnule  Sii>^ .  HO  iHO  =  MgO,  CaO  ,  FcO  ,  MnO], 
.    L'asbesie  et  ramianic  sont  également  formés  on  grande  partie  par 
^^^  silicate  de  magnésie. 

Il  en  est  de  même  du  talc  7SiOV.  6MgO,  de  récume  de  mer 
^Si(3*.2MgO,2IP<X  de  la  serpentine  2SiO«.  TiMgO,  tîIPO,  de  Fébo- 
MlLe5SiO\  îMgO  ou  riSiO\  2.\lgtL 

VOn  obtjent  artificiellement  des  silicates  de  magnésie  en  chaullant  à 
^tiç  température  élevée,  en  présence  de  l'acide  borique,  un  inélauge  de 
Magnésie  eï  de  silice. 

Le  précipité  gélatitieux  que  l^on  obtitMit  en  mélangeant  des  solutions 
^^  sulfate  de  magnésie  et  de  silicate  de  potasse  i-onferme 


5SiO»,Mg0.21lMï. 


IiBilkatvs  d'alumine.  —  Le  silicate  neutre  de  soude  versé  dans  un 
ces  d'une  solution  chaude  et  étendue  de  sulfate  d'alumine  donne  un 
Pt'écipilé  qui  renferme,  après  dessiccation  complète,  /iSiO*.  AI'U\ 
En  versant,  au  contraire»  le  sullate  d'alumine  dans  un  excès  d'une 
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solulion  de  j^îlicato  neutre,  on  oiilîrnt  un  silicate  douLle, 

5SiO».Ar(>\SiO*.NaMJ. 


Vnv  sotiitÎDii  bouillante  de  silicaie  do  soucJe,  additionnée  de  ^ude 

('îuislii[uo,  coninietR-e  [kh*  dissoudre  lliydniïc  d*aluinitie;  an  Lout  d*un 
cerliiin  tL"m|>s.  tl  se  s/*|i,ire  un^'  poudre  Idiinclie  et  dense  d'un  sel  double, 
dtïnt  In  rûinpo^iUiLvn  est  rejiréjeiilée  par  la  foniiLile 

Sin'.Nn'04-5SiO\2Ai*0». 

Ce  sel  double^  on  un  composé  analogue,  se  forme  pnr  double  décoin- 
posilîon  entre  un  silicate  alealin  et  un  ainniinate  alcalin  dissous. 

Les  siticntijs  d'alumine  iKilurels  liydiatés  étant  Imités  [Jin*  une  solulion 
coneenli'ée  de  soude  eaustkpie,  jusqu'à  fonnation  d'un  lii|uide  siru- 
peux  épais,  laissent,  lorsrpj^on  reprend  la  masse  par  l'eau,  un  silicate 
double  de  formule  SîOMSVO  +  tiSiO- .  AlMT^^- 5IIML 

Eu  dirigeant  un  courant  d'acide  eailjuuitjue  dans  une  lessive  de 
soude  hi'ute,  M.  Sebeurer-Kesluer  a  obtenu  nu  précipité  pulvérulent 
eonlennnt  riSiO*.2AIMT\511MK 

SiHaih'S  iiattfrela  fralumim\  —  Un  grand  noudu^e  de  minéraux 
sont  formés  par  Tassocialion  de  sili raies  d'alumine  avec  d'antres 
silicales. 

Les  ari^iles  ou  silicates  d*alnuiine  hydr.ités,  qui  se  sont  lormet^  par 
décomposition  leule,  sous  rintlueure  de  Ta Inio sphère,  des  silicates 
doubles  d'alumine  et  d'alcalis  ou  de  terres  alcalines,  répimdont  soit  à 
la  formule  tJSii»*.  Al'iP.  21Pr»,  soit  à  la  formule  5SiO*.  2AlM>\  UI'O, 

Siliraies  de  (jlncine,  —  t>u  Irnuvc  dans  la  naluj'e  un  minéral  rose, 
la  pbênacite,  «gni  renferme  SKT.^îGKi,  Le  béryl  ou  étiu/raudc  est  un 
silicate  double  d'alumine  et  de  gluriue,  5jSiÔ*.(iM>) .  'iSiU-.  APu'. 

Silicales  de  zireone.  —  Les  zireons  et  riiyaçintbe  répondent  à  la 
formule  Si  (M.  Zrn\ 

Les  silicates  simples  de  manganèse,  de  fer  (ferreux  et  fcrritpie),  de 
cobalt,  de  nickel  et  de  la  plu  [Kir  t  des  métaux  proprcjneut  dits  ne  pré- 
sentent aucun  intéicl, 

Silicafe  de  ztttr,  —  La  witleniile  naturel  le  représente  un  silicate 
basique,  SiO* .  2  ZnO.  Ce  minéral  ;i  été  re|>ro(luit  artiticicllenient  et  cris- 
talltsé  par  Taction  à  cbaud  du  fluorure  de  silicium  sur  l'oxyde  de  Einc. 
Le  (luorure  de  zinc  rf}sullaul  de  la  réaclion  est  volatilisé,  tandis  que  le 
silicate  reste  sous  fonne  de  [U'isiues  bexagouanx,  incolores  et  tnuis|ki- 
reuts,  attaquables  par  l'acide  eblorbydriqne.  Le  même  silicate  se  forme 
bu'stpron  ealciue  un  mélange  de  il  norme  de  zinc  et  de  silice. 

La  calaniioe  siliceuse  représente  \m  liydratc  de  ce  même  silicate. 
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Silicates  de  cuivre.  —  La  dioplase  est  un  silicate  de  cui\rc  hydraté, 
de  composition  correspondant  à  la  formule  SiO*.  CnO .  IPO. 

La  malachite  siliceuse  offre  la  même  composition,  sauf  pour  Teau^qui 
y  entre  dans  une  proportion  double. 

Une  solution  de  silicate  de  potasse  produit  dans  celle  du  sulfate  de 
cuivre  un  précipité  bleu-verdàtre,  soluhlecn  bleu  foncé  dans  une  lessive 
de  potasse  caustique  :  Tébullition  ne  modifie  pas  la  couleur  de  la  liqueur 
obtenue. 

Silicafes  de  plomb,  —  La  silice  peut  s'unir  par  voie  sèche  à  Toxyde 
de  plomb,  on  diverses  proportions,  pour  donner  des  silicates  fusibles  en 
masses  vitreuses,  colorées  en  jaune  ou  en  rouge-brun.  La  fusibilité  est 
d'autant  plus  grande  (|ue  la  proportion  d'oxyde  de  plomb  est  plus  forte. 
Avec  un  exrés  de  silice  le  produit  est  incolore. 

La  fluosilicate  de  plomb,  digéré  avec  de  l'ammoniaque  caustique,  se 
convertit  en  silicate  SiO* .  PbO. 

Silicates  naturels.  —  La  majeure  partie  des  silicates  naturels  ren- 
ferme plusieurs  oxydes  métalliques  unis  simultanément  à  l'acide  sili- 
ciquc.  Dans  un  même  minéral,  les  bases  ou  oxydes  peuvent  appartenir 
aux  divers  types  M,HK  M,,0,  (M*)v,0''.  Les  formules  auxquelles  on  est 
conduit  pour  interpréter  les  résultats  de  l'analyse,  sont  alors  souvent 
très  complexes.  Il  est  possible  de  rattacher  les  nombreux  silicates 
naturels  à  un  petit  nombre  de  types,  en  substituant  aux  oxydes  des 
métaux  polyvalents,  c'est-à-dire  aux  oxydes  M„0  et  (M')v,0'',  des  quantités 
équivalentes  d'oxydes  à  métal  monovalent  du  type  M/0  et  en  divisant 
la  formule  ainsi  modifiée  par  le  plus  grand  diviseur  entier.  Cette 
méthode  revient  à  peu  près  à  établir,  comme  le  font  les  minéralogistes, 
le  rapport  entre  Toxygène  de  l'acide  silicique  et  l'oxygène  des  bases. 

Les  principaux  types  de  formules  résultant  de  cette  simplification 
sont,  en  représentant  par  M  1  atome  de  métal  monovalent  ou  1/2  atome 
d'un  métal  bivalent,  ou  encore  1/3  atome  d'un  métal  trivalent: 

SiO*.  M'O  ;     Si()«.  iJM'O  ;     Si(M.5M*0;     SiO/îM*0  ;     SiO'.6M«0; 

2SiO*.5M*0;      2Si()^5M'0; 

3Si0^2^P0;     r)SiO\  iMMJ;     3SiO'.7M*0. 

Au  premier  type  SiO'.MM)  se  rattachent  : 

La  wolla^'toiiilc  [  M  =  -^  )  ;  Les  «inpliibolcs  f  M  =-  J^' —  )  ; 

LV'UsUlilc  (m  -=  ~  )  :  Lanlliophyllilo  (m  =  ^]l^\  ; 

Us  pyroxcnes  ^I  ^  ÇlJ^JÎlj  ..  i,c  pollux  ^I  =  Cs  cl  ^\  ; 

ÏA  rliodonilc  f  M  -=  -^  j  :  L'amiésine  (  ^  —  N"»  V'  T  )  i 


îTil 


«     « 


]kL  «cîiiut  tvM»  îi*  ji^ .  i  \ 


»=rT  -a.™.»  ,l  =  t  ^- 

,'  In    It'  r      -    ^     «      »r'     * 


,    .    ,       U  le  r*   »i   Jl  F-  'Ir        ,    ^    ».       -      C*  »r  F«\ 

-     .,        .       J    »•  r  .,     ^       »      fc   Ix  la  F<.  ù\ 

-,_5 ,     »'-*  r^  ftr  *:  f^\  .   I.      T     /  w     *»  '^'\ 

L^Êtam    %  =  j^^^j^^  ^:  Li  laBieilii;.* |  I  =  ^  j )  : 

Li  fTsàrnb»  fl  =  l.  — -  ^|; 

Au  tfOfsiênK  tffe  SîCP.  5i)P0»  eorrespoodenl  : 

Licabmmer«  =  H.^V 

Au  qualriêrre  lype  SiO*.4iM*0)  correspond  : 

La  caqiboiile  supposée  anbrdre  I  M  =  -^  •  -^-  =•  I  • 

Au  cinquième  Ivpc  SiO*. 6(M*0)  correspond  : 

U  cirpliolitebydraléc  (m  =  U,  ^,  ^,  ^). 

Au  type  2SiO*.  3(M«0)  répondent  : 

La  incïonilfi  fMr=K,Na,  ^»  y»  -^  j  ;  Iaî  kaolin  anhydre  fM  =  *^j  ; 

U  womcrilc  ( ^ -- -^»  —'  ^■'  ^'^  3  )  *♦         Lémcraudc  (m  =  -ô'  3 )  * 
Lok<<nilo  (m  -=  H,  ^)  ;  L'analcime  ^M  =  Na,  H,  j\ 
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Au  type  SiO*.5(M*0)  correspondent  : 

Le  kaolin  hydrate  [  M  =  U,  -s-  )  ;  La  cliabasic  (  M  =  II,  -^ï  r- j  • 

Au  type  3SiO*.  2(M*0)  correspondent  : 

Lorlliose(M  =  K,:^*)  et  Talbile  ^M  =  Na.^V 

Au  type  3SiO'.  4(M'0)  correspond  : 

La  scolexérose  [  M  =  «"»  "3"  )• 

Enfin  le  type  3  Si  0*.  7(M*0)  est  représente  par 

Lï'jiidute  cl  la  zoïlilc  (M=  —  »  -^»  II )• 

ACIDES  SILICOTUKGSTIQUES  ET  SILICOTUNGSTATES. 

On  doit  h  Marignac  la  découverte  des  composés  silicotungstiques 
résultant  de  Tassociation  de  Tacide  silicique  à  Tacide  tungstiquc,  asso- 
ciation qui  donne  naissance  à  des  acides  silicotungstiques  assez  éner- 
giques. 

Lorsqu^on  fait  bouillir  avec  de  la  silice  gélatineuse  la  dissolution 
d*un  tung^tatc  acide  (paratungslate)  de  potasse  ou  de  soude,  il  se  dissout 
uoe  certaine  quantité  de  silice  et  la  liqueur  prend  une  réaction  alcaline, 
(l'acide  qu'elle  était  auparavant.  Elle  contient  alors  un  acide  complexe 
dans  lequel  1  molécule  d'acide  silicique  est  combinée  à  12  molécules 
tracide  tungstiquc.  Cet  acide,  auquel  Marignac  assigne  le  nom  d'acide 
silicotungsiique,  est  énergique,  d'une  grande  stabilité,  facile  à  extraire 
de  ses  sels;  il  cristallise  en  magnifiques  cristaux  hydratés. 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  tungstate  acide  d'ammoniaque  donne 
naissance  à  un  autre  acide,  dans  lequel  I  molécule  de  silice  est  com- 
binée à  10  molécules  d'acide  tungsti(|ue  (acide  silicodécitungstique).  Ce 
second  acide  se  laisse  difficilement  extraire  de  ses  sels  à  l'état  de  pureté; 
il  forme  un  hydrate  incristallisable,  qui  se  dessèche  en  une  masse 
vitreuse,  cassante,  très  déliquescente.  Les  sels  sont  très  solubles,  cris- 
tallisent difficilement  et  sont  peu  stables. 

La  dissolution  de  l'acide  silicodécitungstique  ne  peut  être  soumise  à 
une  ébullition  prolongée  ou  évaporée  à  l'aide  de  la  chaleur  sans 
qu'il  y  ait  décomposition.  Une  très  petite  quantité  de  silice  se  sépare 
à  l'état  gélatineux,  et  l'on  obtient  un  nouvel  acide  dans  lequel  la  silice 


::ï  cbeue  ££?s£eaLE. 

f,  l'^ni'^  tur^^ti-jQ^  i^  PàtTùareni  eiactemenl  dans  les  mêmes  propor- 
t.*:-fl?  •y.i'^  'lias  l'j.tir  «ilicotuoti^tique,  raaii  qui  dîflêrc  néanmoiiisde 
<•»  drrri  r  ^.-os  tocs  I^ï  npp-^^rts.  ire«l  Tacide  auquel  Marignac  assigne 
U  nv»ai  •!'  u*î-io  (un'jitr^iFicique.  Il  forme  un  hydrate  très  soluble  ci 
nt^ticT  f âr-knient  •>U{ues4.*ent.  in^is  dont  on  peut  cependant  obtenir 
d<rï  t:n?t..ui  trtrs  To'.uniineus,  parfaitement  déterminés,  et  qui  n'ont 
au«.jn>:  àn:*I.».'i-:  av»-!.*  |>«  d<^ux  hydrates  de  l'acide  silicotungstiquc.il 
f..imi_'  une  >«rrlo  de  ?c*>  îv»mè.es  avec  les  sili.*otungstates,  mais  en  dit 
feront  [<ir  \^y  fonnes  cristallines  et  pr  les  proportions  d'eau  decrisUl- 
hsât:  >n.  lU  S"nt  en  général  |tlus  soluhles  que  les  silicotung^ales,  quik 
s«j»nt  •!  ^A  à  un  iisul  de^ré.  mais  moins  que  les  silico  Jécitungstates. 

Ce>  Iroi?  jciJe>  paraissent  Je \oir  être  considôrês  comme  oclobasiques: 
ils  tenieiit  I'.'  plu?  li:>bituellemcnt  à  former  des  sels  à  4  ou  à  8  équiva- 
lents  d*.'  bi>'.  lc>  premiers  étant  ceux  qui  cristallisent  en  général  le 
plus  fatileiii  nt.  Les  sds  à  (  équivalents  de  hase  donnent  à  la  teintort 
de  tuurni:>ul  une  couleur  très  faiblement  violacée;  la  moindre  goutte 
d'une  liqueur  alcaline  étendue  lammoniaque  ou  eau  de  chaux)  rétablit 
instantanéiiunt  la  couleur  Lieue,  mais  presque  aussitôt  la  teinte  violacée 
reparait.  L<.'  même  pliénomône  se  reproduit  à  chaque  nouvelle  addition 
rie  base,  tt  continue  encore  après  que  la  proportion  totale  des  bases 
dépas>c  Ti  équivalents:  seulement,  à  la  fm,  la  réapparition  de  la  teinte 
violacée  ne  se  manifeste  plus  qu'au  bout  d'un  certain  temps,  de  sorte 
que  l'on  ne  parvient  pas  à  fixer  unr  limite  exacte  à  cette  réaction.  Il  est 
probable  que  le  terme  de  la  neutralité  correspond  aux  sels  à  8  équiva- 
knts  de  base,  et  qu'une  plus  grande  quantité  de  base  les  décompose 
en  régéiiéianl  des  tungstates,   qui  sont  encore  loin  d'atteindre  Tctal 
neutre. 

L'acide  silicotnngstique,  séché  entre  250  et  550",  ne  retient  que 
'2  molécules  d'eau,  bien  qu'il  n'ait  subi  à  cette  température  aucune 
altération.  Ce  fait  pourrait  faire  supposer  que  les  sels  normaux  sont 
quadribasiques,  cl  que  les  sels  à  8  équivalents  de  base  représentent 
(les  sels  basiques.  Mais,  d'autre  part,  une  dissolution  de  silicotungstatesi» 
quadripota^siipic  ou  quadrisodique,  décompose  très  facilement  les  car- 
banales  alcalins. 

L'analyse  des  silicotungstatcs  présente  quelque  difficulté.  On  ne  peut 
la  faire  ni  par  l'acide  clilorhydri(pie,  qui  ne  les  décompose  en  aucune:? 
fa^'on,  ni  par  l'acide  sulfuriquc,  qui  ne  les  décompose  que  très  incom^ 
plètcment,  même  à  une  température  élevée. 

On  y  arrive  le  mieux  par  la  méthode  suivie  par  Berzclius  dan^ 
l'analyse  des  lungstiiles.  On  précipite  la  solution  du  silicotungstale  pai' 
le  nitrate  niercureux.  Lorsque  la  précipitation  est  complète,  on  porte  » 
l'ébullition  cl  l'on  ajoute  de  l'ammoniaque  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
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ilul^cl^M  .  »  m  continue  rebullîtion  Uni  iju*il  se  dégage  de  ramnioniaqiic. 
aprèis  quoi  Ton  njoutc  encore  quelques  guuUes  de  uilrale  de  mercure. 
1  Le  précipité  se  lave  fucilemeut  el,  après  forte  calcinaUan,  il  donne  lu 
poids  tolal  des  acides  silieîque  el  tuii;'stiq«e.  La  liqueur  filtrée  renferme 
la  base  avec  très  peu  d'azolate  de  mercure.  Suivant  sa  rialure,  on  b  pèse 
direclenieiit  ou  fi  !*élal  de  sulfate»  après  évaporation  à  sicciié  et  calcina- 
lion  avec  ou  sans  acide  sull'urique. 

Cette  méthode  réussit  très  bien  pour  Fanalysc  des  silicolungslales  :  la 
précipitation  de  Tacide  silicolungslique  est  absolue  ;  il  ne  reste  aucune 
trace  d'acide  lungstique  avec  la  hase.  Il  n'en  esl  pas  tout  a  fait  de 
même  avec  les  silicudécitungstates  et  les  laugslosilicates.  Dans  ce  cas, 
s*it  s  agit  d*un  sel  alcalin,  on  trimslorme  la  base  en  sulfate,  ou  reprend 
par  Teau»  on  évapore  à  sicciié  avec  un  peu  d'acide  clilor hydrique  et 
ou  reprend  par  reau.  Pour  les  antres  basjs,  ou  fait  fomire  le  résidu  avec 
du  carbonate  de  soude,  on  traite  par  feau,  el  on  recherche  Tacide 
lungslitjue  dans  la  liqueur  alcaline  ou  dans  la  base  iusoluhL%  eu  trai- 
tant l'une  et  Tautre  par  Tacide  cldorhydriqne,  évaporant  et  reprenant 
par  Keau. 

Pour  déterminer  le  rapport  entre  l'acide  siliciquc  et  Facide  tungstiquc 
dans  le  jU'oduit  oblcnn  par  calcinalion  du  ]*réeipité  mercurenx,  ou  fond 
le  mélange  des  deux  anhydrides  avec  .1  (bis  son  poids  de  bisulfate  de 
potasse,  en  maintenant  la  niasse  fondue  au  rouge  jusqu'à  dispariliou  de 
toute  trace  de  [loeons.  On  rej^rend  par  l'eau,  qui  dissout  du  suliate  de 
potasse.  Il  resh3  un  résidu  Idauc,  presque  insoluble,  de  tnngslate  très 
acide,  que  l  on  traite,  après  deux  ou  trois  lavages  par  décantation,  par 
du  carbonate  d*aniraoniaque  qui  dissout  Tacide  tungslique  et  laisse 
Tacide  silicit[ue. 

L'eau  est  déterminée  par  les  perles  successives  qu'éprouve  le  sel  par 
dessîceatico»  à  1  (}(}■,  [juis  par  cafcifïatton.  Celle-ci  laisse  nu  mélaiige 
d'anhydrides  truigslique  et  silirique. 

Acide  silicoiun(f^fiqni%  SiU' .  i!2(TuO') .  illMJ  ^  2911*0.  —  l/acide 
silicolnitgslr(|ue  se  piN'|>fHe  aisément  pur  eu  o|»éra.nl  de  la  façon  sni- 
Yante  :  Ou  verse  une  dissolution  de  nifrale  incrcuieux  dans  une  solu- 
tion bouillante  de  silicotungsLite  de  potasse  ou  de  soude.  On  précipite 
ainsi  le  silicotiuigstatc  mcrcnreux,  *pri  est  cofuplètemenl  insoluble  dans 
Teau  eï  liés  peu  soluble  dans  Tacide  azotique  étendu. 

Le  précipité  volumineux  se  lave  facilement.  On  le  décompose  ensuite 
par  Tacide  cldorbydriijne.  Lorsque  Ton  ajouLe  une  qnautilê  sunisauli' 
de  ce  dernier,  le  précipilc  se  rassemble  et  la  liqueur  s'éclaircit*  (In 
fdtre,  ou  lave  le  calomel  formé  et  Ton  enlève  les  traces  de  mercure  que 
peul  retenir  la  solution  au  moyen  de  Fhydrogène  sulfuré,  qu*il  ne  faut 
pas  employer  en  excès  ahn  d'éviter  la   réduction  partielle  de  Facide 


fniigsliqyc  <*l  la  Fùniiatioti  d\i\jiit!  Meii*  Si  toult^luis  eel  acciilcnl  se  prt»- 
diiis;nt,  il  n'y  aurait  pas  inconvéïiienl  sérieux,  l*oxyde  bleu  se  rroiydiuil 
pendant  la  concciiLrfition  du  liquide.  A]wèi^  filtration  ci  cliniin:itjou  liti 
sulfure  de  mercure,  on  évanoro  h  siecilé  ptuir  cliasscr  Texcès  d'acid 
clïloriiydri(|UC  r]uc  l'on  n  pu  fijouïer,  et  ou  redissoul  le  résidu  dan 
Tenu,  La  solution  est  abandonnée  à  Fcvaporatioa  sponLmée,  et  founiii 
ju?qu'îui  lioul  des  erislaux  très  purs*  Tes  cristaux  sont  iocolores  ow 
légcrcntenl  jaunâlrcs,  très  lioanx,  volumineux  el  Ivrilinnts.  Leur  ronncj 
est  celle  d'un  octaèdre  à  hase  carrée  très  voisin  de  roclaèdre  réguliefif 
offrant  quelquefois  deux  bases  perpendiculaires  à  Taxe.  Ils  s^ellleuri* 
seul  assez  ra pi d(  ment  au  conlact  «îe  l'air  et  perdent  "ib  molécules  d't\7rr^ 
à  iW\  A  50"  ils  conuuencent  p;ir  fondre  dans  leur  eau  de  cristJiUijvT 
tion;  la  fusion  est  complète  à  55".  Entre  ces  deux  températures,  il 
produit  une  sorte  de  tiqualion  due  à  la  séparation  d'uu  autre  hydrata 
cristallisé,  dont  nous  parlejons  un  peu  plus  loin. 

L'acide  silicolungst'quc  séché  à  100''  perd  encore  6  molécules  d*eaiil 
entre  150  el  220^.  Lfs  deux  dernières  molécules  d>au  ne  sont  cli- 
uiiuées  qu'au-dessus  de  â5tr.  L'iulégrilé  de  Facide  silicolungsljquc  se 
maintient  tant  qu*on  n*a  pas  cbassé  ces  deux  dernières  molécule:»,  c'csl 
à-dire  au-de^ff^sde  550*',  Le  résidu  est  inlcgralemenl  soluble  et  re[iroduiï 
les  cri^laux  prinnlifs;  mais  vu  perdant  les  deux  dernières  molécules  li 
proituit  se  colore  en  jnuue  oran;*é  à  chaud  et  en  jaune  pâle  u  froide 
devient  iusolulde  dans  Feau.  (^u  [leut  alors  Tenvisagcr  connue 
mélange  d'acide  silicique  et  d'acide  luuj^sLique. 

On  obtient  un  second  hydnïte  cristallisé  de  Tacide  S!licotnn|rsttqil 
en  fi^mlanl  une  masse  un  [leu  considérahie  du  premier  hydrate  dans  son 
eau  de  crislallisntion,  liiissanl  relVoidir  lentemenl  et  dccanlanl  lors- 
qu'une partie  du  produit  a  crlslalliso;  ou  bien  encore  en  évaporant  à 
l'air  libre  une  dissolution  contenant  un  peu  d'arisle  chlorhydrique  ou 
d'acide  sulfurique.  Les  nouveaux  cristaux  >iuiulent  te  eu bo-octaèd re- 
niais résultent  léelleuienl  de  deux  rhoudjoèdres.  Ces  crislimx  se  distitti 
guenl  Inciteruent  des  premiers,  parce  qu'ils  ne  s'effleorissent  pas  à  Latl 
Leur  composition  est  i  eprésentée  par  la  formule 

SiOM2(Tuœ) ,  4IP0 -f- 2l!HMK 


A  100%  ils  conservent  4  molécules  d'eau.  Au-dessus  de  100",  ils  se  cou 
portent  comme  Tiiydrate  précédent. 

L'aride  silicolyngslii|ue  est  très  solulde  dans  renu*  A  18*,  mie  solti 
tion    d'acide  oclaédrique   possède  une  densilé   de  2,845  et  contient 
1  p;irtie  d'acide  \im\r  OJOi  dVau.  Il  se  dissout  aussi  très  facilemcij 
dans  Talcool  absolu.  En  ajoutant  a  la  solution  alcoolique  concentrée 
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excèi?  dVUtier  ([jIus  qno  son  volume),  il  se  ?o|i,ire  une  couche  sirupeuse, 
pesante,  surnionlée  iVnn  mêlnoge  tralcool  et  dVîlljer  excrnpl  diacide.  Le 
dcfiAi  sirupeux  est  une  dissolution  d'acide  silieotungslique  dans  l^êlhcr. 
L-  L*acide  silirotim;,'slnjne  se  couilniie  aisément  aux  hases;  il  decntii- 
'pose  les  carburiates  el  tonne  f'acilenjcnl  des  sels  doubles.  Les  silieo- 
tiing-tates  sujtt  pour  la  [diipart  solubles  dans  Teau,  à  Texception  du  sel 
mereurcux  Les  sels  sont  très  stables;  rëbullilion  avec  Tneide  ehlorby- 
driipie  ne  les  modifie  pas  ou  les  ramène  tout  an  plus  à  l'êlal  de  sels 
acides.  Ils  sont  incolores  et  restent  blancs  par  dessiccation  à  une  chaleur 
inodérée;  par  calcinalion  ils  devieruienl  jaunes,  par  suite  de  la  mise  en 
liberté  d'nne  partie  de  Tacide  Inngsliijne.  Les  alcalis  et  les  carbonates 
alcalins  décomposent  leurs  dissolutions  et  [U'écipitent  la  silice;  lors- 
qu'on emjdoic  rainnioniaquc»  la  silice  d'abord  précipitée  se  redissout 
jtar  l'ébuilition.  Les  siticolungstales  crislallisenl  fort  bicii,  à  rexceplton 
toute  Cuis  des  sels  ammoniacaux. 

Siicntungslafes  tf  ammoniaque,  —  1**  SiO' .  12  (TuO') .  4  [<AxII*j*0] 
-f-K^ircL  —Se  dé[)Osc  [»ar  la  concentra  lion  d*nnc  solution  ai|neuse 
sous  f'oinie  de  mamelons  blancs,  opaques,  n'olïrant  aucum^  a[»parence 
de  forme  cristalline;  se  prépnfii  en  ajoutant  un  volume  convenable  d'une 
soinlinn  tilrée  d'ainmonia(]ne  caustiijue  a  nne  solution  d'acide  silico- 
tungstiijue:  ou  bien  tmcore  en  soutuettant  à  nneébnllilion  prolon^^ée  une 
dissolution  de  stiicodécitungstate  d'annuoniatine  ;  il  se  sépare  un  peu 
de  silice  el  Ton  obtient  ime  solulioji  de  sllicolnngstale  annoom'qne, 

2"  Le  silicokinj;stutc  d*annnoJnai|uc  éLint  bouilli  avec  de  lacide  cblor- 
lifdrique  Iburnitt  a|U'ès  refroidisse  ment  de  la  lii]nenr,  un  sel  anbydrc, 
blanc t  mameloimé  connue  le  précédent,  ré(>ondant  à  la  formule 

SiO^ .  12(TnO=) . 2[(Azll*)'0]  2IIHJ  -h  G IPO. 


Ce^  deux  silicotungstates  étant  bouillis  avec  un  excès  d'ammoniaque 
9e  tran$rorment  en  un  mélanine  de  tungstatc  acide  d'ammoniaque  peu 
soluble,  qui  se  préciptle  pendant  rébulliLiuiif  el  de  silicodécttntigstate 
qui  cristallise  a|près  concentration. 

SilcotungHtates  de  polmse.  —  l'  SiO*.  l2(TuO'').  i(K'O)  -h  i  i  irO. 
—  Il  est  très  difbeile  de  Tobtenir  en  cristaux  isolés  ;  le  plus  souvent  il 
se  dépose  par  refroidissement  ou  par  évapora  lion  lente  sous  la  forme 
cl*uno  croule  dure»  grenue»  adhérente  aux  parois  de  la  capsule.  Les 
gt*ains  cristallins  svuit  d'a|>parence  cubique,  mais  possèdent  la  double 
rélVaclion.  Secbé  à  !ilO\  le  sel  relient  10  molécules  d'eau. 

On  le  |ué|>are  facilement  en  faisant  bouillir  avec  de  la  silice  gélati- 
neuse une  dissolution  de  tungstale  acide  (parattmgstale)  de  potasse • 
Pour  éviler  les  violents  soubresauts  résoUanl  de  la  faible  solubilité  du 


paraliingslîile,  il  convient  dt?  |»rajelor  ce  Jcrnier  î^JccessiwoTîiml,  |itr  ^H 
|>clitcs  portions,  dans  Peau  botiillante  adilitionnéc  de  silice  p}h(incii^<  ^| 
On  leconnait  que  h  transrorniulidn  est  complète  ipiand  unei|nanliléik6  iH 
la  lifpiLiir  vei-sée  dans  l*acide  chlmhydnque  n'y  [iroduil  aucun  troubk*^| 
I*ar  le  lerroidissemenl  de  la  liqueur  tillree  le  sel  se  dépose  en  cmùlc^H 
erislidlines.  La  coneentrotion  des  eaux  mères  en  fournit  cncoa*  de  nC^^H 
tailles  ipiantités.  Le  sriicotuiïgstiile  neutre  est  soluble  dans  moins  ^^M 
7}  l'ois  !>on  poids  d*eun  liouiliGnte  et  dans  10  Ibis  son  poids  à  IS^^| 
Aussi  peut -on  le  puriller  en  le  dissolvant  dons  Teau  chaude  et  en  iii^^^H 
saut  refroidir*  n 

2-  SiOMtî(ru(r").!2iK*0).2(IIM))4-I6HMK  —  S*al>tienlfacil€tncr»t  | 
en  Irailîint  le  silii-olungstale  précèdent,  à  4  molécules  de  potasse,  p»^  ! 
Tacide   clilorliydritpie.   Un    excès   d'acide    cljltuhydritjue    n'nffrc  f^m^ 
d'inconvénient  et  peut  être  expulsé  par  évaporalion  à  siccilé.  bu  i\\s>c^ 
lulion  concentrée  donne  de  benux  cristaux  incolores,  limpides  et  Ufr- 
éclatants,  dont  lu  forme  est  celle  d*un  prisme  hexagonal  régulier  if<T"*^  | 
pyramide  à  0  [ïans  assciê  ohluse.  Il  est  [dus  soluble  ipie  le  srl  neiilri»     -  ' 
il  se  dissout  dans  7»  fois  son  jHÛds  dVnu  a  2(JÛ^  Les  cristaux  sont  elUc  >* 
rescenls. 

Séché  à  100*",  il  |>erd  17  molécules  d*eau  ;  h  dernièi-e  niolrciii 
éliminée  à  ime  tenipéralurc  un  peu  plus  élevée.  Le  sel  nîdiydn 
entièrement  soluble  dans  Teau  cl  cristallise  de  nouveau  sans  alléintioi  ^■'* 

3-2  tSiO\  12(TuO')ir»K*<). 5ir*)  H- 25 IPO,-^  Lorsqu'on  cnmv  - 
par  rcbullition  une  dissolulioii  du  sel  n"  2,  additionnée  d'un  i:. 
d'acide  sulfuriipic,  il  se  forme  par  refroidissement  un  dépôt  blanc»  pult^t> 
rulent  (silicotungslale  1res  acide),  e1  plus  lard  des  crislaiix  de  sel  hi|)^fc-> 
lassif|uc  en  prismes  hexagonaux.  Si  ori  laisse  ces  deux  produib  ^?^" 
contact  dans  Teau  mère  rerniidie,  ils  disparaissent  peu  à  peu  tous  1^^— '^ 
deux  et  sont  reinplaces  par  di^s  cristaux  dérivant  d*un  prisme  rerta^  ^' 
tnilaire  oblique.  Ce  sel  se  conserve  à  Tair,  mais  se  décompose  lorsqu^^^" 
le  redissoul  dans  Teau  el  fournil  successivement»  pur  concenlralif)»^  *' 
le  silicotitngslate  à  2  molécules  de  K*0  et  des  cristaux  rhomboédriqu^^* 
d'acide  silicotungstique. 

Silicohnufsiulrs  de  soml(\  —  l'  SiOt,  12(TuO'') .  4(.\a»0)-|-7H'C^' 
—  Se  prépare  par  rêbullition  du  lungstale  acide  de  soude  avec  de  ^  '^ 
silice  gélatineuse  el  de  Leau.  La  dissolulion  étant  concentrée  A  consis?^^' 
tance  siru|ieuse  se  i  emplit  de  cristaux  en  lijies  aiguilles,  qu'il  est  dtffiftt  ^ 
de  séparer  crilicrement  de  Teau  njère  épaisse  qui  les  baigne.  Le  it^^ 
séchc  a  UMÏ"  a  donné  à  Tanalyse  des  nombres  répondant  k  h  forniul  ** 
précédente. 

La  disstdulion  suturée  h  19"  a  une  densité  de  3,05  elconlient  1  (mrli^ 
dû  sel  séché  à  100'*  pour  0^2I  treau. 
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Celte  solution,  traitée  parraeide  chlorliydriqiic,  fournit  le  sel  n**  2, 
hisodique,  SiOM2(TuO'). 2>V0.  21P0  4- Aq,  en  cristaux  nets  et 
déterminables.  Les  cristaux  renferment  des  quantités  différenles  d'eau, 
suivant  les  conditions  dans  lesquelles  ils  se  forment.  Si  la  cristallisation 
s'effectue  entre  40  et  50"  ou  à  froid  en  présence  d'un  excès  d'acide 
chlorliydrique,  les  cristaux  renferment  1 1  molécules  d*oau  de  cristalli- 
sation, SiO* .  12  (TuO*) .  2  i\a-0 .  2  HM)  -f-  1 1  H*0,  tandis  qu'une  solution 
du  sel  pur  fournit,  en  s'évaporant  à  la  température  ordinaire,  des  cris- 
taux à  18  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Les  cristaux  obtenus  à  chaud  sont  des  tables  rhomboïdales  dérivées 
d*un  prisme  obli({uc  non  symélri({iio;  ils  sont  brillants  et  inaltérables 
à  l'air. 

Les  cristaux  formés  à  la  température  ordinaire  sont  volumineux  et 
simulent  des  prismes  rectangulaires,  bien  qu'ils  dérivent  du  prisme 
oblique  non  symétrique.  Ils  s'eflleurissent  à  Tair. 

£n  remplaçant,  dans  la  préparation  du  sel  bisodique,  Tacide  chlorhy- 
drique  par  de  Tacide  azotique,  Marignac  a  obtenu  des  cristaux  déliques- 
cents d'un  sel  double  : 

i  (AzOWa)  -h  7)  [SiO* .  12  (TaO*) . 2Na*0 . 2 IPO  -+-  \ 3  H'O) 

3^  SiOM2(TuO).Ka^0.r)llMJ-f-14II*0.  —  On  traite  le  silico- 
tungstate  bisodique  par  l'acide  sulfurique.  Si  celui-ci  n'est  pas  en  trop 
grand  excès,  la  solution  ne  se  trouble  j)as,  mais  donne,  par  concentra- 
tion, des  cristaux  do  silicolungstate  nionosodique. 

Avec  un  grand  excès  d'acide  sulfurique  on  obtient  de  suite  un  préci- 
pité pulvérulent  qui,  séparé  du  licpiide  et  dissous  dans  r(»au,  fournit  par 
évaporation  de  beaux  cristaux  monosodiques.  Les  cristaux  ressemblent 
beaucoup  à  ceux  du  sel  bisodi(|ue  déposé  à  chaud. 

Redissous  dans  l'eau,  les  cristaux  du  sel  monosodi(|ue  se  scindent  par 
recristallisation  en  acide  silicotun,usli(|ue  et  en  sel  bisodique. 

Silicotumistatrs  de  baryte,  SiOM2(TuO').2«a0.2IMO-+- 14H*0. 
—  En  dissolvant  directement  du  carbonate  de  baryte  dans  une  disso- 
lution d'acide  silicolungstique  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  former 
un  précipité  très  peu  soluble  de  sel  neutre,  la  liqueur  donne,  après 
concentration  et  refroidissement,  de  beaux  prismes  répondant  à  la 
fornnde  précédente.  Si  ces  prismes  restent  en  contact  avec  Teau  mère 
refroidie,  ils  disparaissent  peu  à  peu  et  se  transforment  en  un  sel  plus 
liydnité,  cristallisé  en  rhomboèdres  : 

SiOM2(TuO').2Ba0.2ir04-22IPO. 

Le  sel  prismatique  dérive  d'un  prisme  rhomboïdal  oblique  ;  il  est 
inaltérable  à  l'air  et  possède  un  éclat  adamantin. 


L-rf  .-.-".i-L  ;•::• —•ei:*. :--->  :c:  k"i:-^-in&ûo?  d'«>ctaèdres  réguliers: 
.-  î.  -;   "  .-..•;».•-  -.r^r?   r'::!:iT-i.    -ii*   s'effleuriss^nt   lenlemcnt  aa 

V. .  !^  -  :  .:  i-  :  •-:«=  i-  :.i:yu:r*  i  uc^  >:<luKion  chaude  de  silico- 
:  :r^r:.i".T  :.>.-i.;.f.  -^  r_i _.-:■-  :i-r  <:x-.tiî-:i  dom.ure  en  excès,  il  se 
•ir:-  -e  :•}:  :-.::.:>>:—-: r.:  -j...  ïcI  d:*ur»Ie  eu  ocUèdres  d'apprence 
r  «-...:-.  î,  ..i:'^'*i:  *-  i^  syî'.rr^^    i.i  rrl^îRe  rhomboîdal  druit  et  dont 

.      :-f.!.ï  ::?>..:         i  :\riiij:^   N«V.  12,  ruO'.'.riBaO.Na'Û 

—  •2>:r  ».  • -.  >'.,  :  i: .' .  >:.;:u>  i   î;:i  li^aje  proIon:!é.  perd  les  élc- 

zi^r.y  li  r -...„.>:*:•.  >.-i:^;ui  o:  s.   change  en  silicotungslate  qua- 

in:  :y:  ;.  ::>..-  :  c:  €:r::>Kl  i:  î^»lul.îe.  ^iO^  l^iTuO^I  .4RaO, 
.jii-^  :     .  :•-  •.  .  .:h;  ::.;  :•  ;:;L<:.-:î;io  f.:oi!eirient  en  sel  hibaryti(|iie. 

.>i  i.  ..«>•:  t^     ::  :/  r^.  S.'»-.IJ  TuO'  .iCaO.iH-'O  ^2-2ll-0. 

—  >.-  .  :r.  ::>■  j->:  ;:.-.:.:  vt;  i:s>  ".\  j:.1  îoc;^rl»Oî»alede  chaux  dans  TacUc 
'^  li.  «t^ :*-.>'.  -ju-  :  :'i  ^  yj  re  Vmw  s*.i!ul:«>:î  très  concentrée,  presque 
*  fuj-^ii^e.  ••li  ï*^.\\i\  •;>*;..;  \  r  ..rnl-v  Irijus.  seiiihiablesà  des  octaèdres 
u-julî'TS  il  M'Ul  a  f.>it  ;;L.i...»«'  i»  s  .:  orii\  Ju  s*'i  harvtique. 

I.e  ?:!î'."fii::jsUt--  l-j.  i!-...;!.  i  ll.i  jue  I»?  carbonate  de  chaux  et  se 
cil  1  lu''!-  v'i  "'-i  i];:^-:!!^.^!^  ]u. .  d  :.t  h)  solution,  amenée  par  concentra- 
lii^ii  I  •••ii^i^lâî»!.-  ?:iiiiT.UM'.  so  jiviid  on  masse,  mais  sans  donner  de 
iTi'?lrni\  iJ;?:î:iOÎ>. 

s/7i.v,''./i;/>^ir'>  •/••  ?/j'/://i'>iV.   —  I    Si«iM-2rTuO'i.i;MgO. '211*0 

—  iOll  •».  — •MiltMiu  ■l.rc'-lLnuiil  [mi  ilissohition  ilo  la  mai;ni*sie  dans 
miH  *  il  itiij:i  «l^i'i-ir  -iii'.t«lnM-;''li«|ii'*.  Crislallisc  dan>  une  solution  siru- 
jMMi-?»-  ♦Ml  l'iMix  |»îi-»ii.cs  uM.ijucs  in;iUiTal»lcs  à  Tnir,  qui  à  100^  |»erdonl 

iM    Ilinli-rllli".   il'i'iUl. 

•2'  b'   sirhnhinj'^talo   ntulre  est    iiuristallisable.   comme   ci'Iui   de 

rhiillX. 

—  HliV^^'  -  n.jiatMlivs  n-L'uliiMs.  nllranl  la  rêlVaction  simple.  On 
ri.bli»'iit  «;ii  flissolvanl  Li  i:i.*lrv  d'alumine  pivcipilée  à  froid  dans  l'acide 
^ilir-<iliin;:«tiqii>'.  ou  (?ii  ajoulnnt  celuiri  à  une  dissolution  decliloiure 
d*alniiiiniiiiii.  Il  se  (I('|mjs(' lursipie  la  dissolution  a  été  amenée  à  consis- 
tant:»' pn'sqin*  sirupeuse.  Lrs  cristaux  on!  un  grand  éclat  et  sont  [larfai- 
IfîfiHiillinipidrs.  Kn  .in^fincntdnt.  an  delà  des  proportions  de  la  fiU'inule. 
\v<  do<iH  d'alumine  dis>ontt's,on  obtient  une  liqueur  incrislallisable, se 
desM'elhOil  sons  la  ioninî  d'uUiî  ma>se  vitreuse. 

L'ainrniiniaqne  Irunhh*  à  i'mid  la  dissolution  du  silicotungslate  d'alu- 
mine,  7»  [SiU' .  i!2(Tnn  )|  .  "2  AI'H"' .  ti  IIM):  si  l'on  chauffe,  la  li<pie«n' 
sérhiiinl  enlitînMiicnt  en  prê>enre  d'im  exeès  d'aunnoniaque.  Loi>qne. 
a|»rès  avilir  ejijissé  |)ar  él»nllili»»n  Texeès  d'ammoniaque,  on  com'eiitre, 
un  (ditient  de  lie:ni\  eri^tanx  oetaédriques  d'un  sel  double,  birélrini^ents. 
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ayant  pour  formule  3  [SiO* .  1 2  (TuO^)] .  2  AIM? .  9  [(A/UM'O]  -t-  75  ll'O. 
Il  reste  une  eau  mère  visqueuse  (|ui  ne  donne  plus  de  cristaux. 

Silicoiungslate   (rmvfont,  SiO» .  1 2  (TuO') .  2  A^j'0 .  2 11*0  +  7 IPO. 

—  Sel  très  peu  soluble  dans  Teau,  soluhledans  Tacide  azoti(|ue  étendu. 
Se  dépose  par  refroidissement  en  croules  adhérentes  aux  |)arois  du 
vase.  Se  prépare  en  dissolvant  du  carbonate  d'argent  dans  Facide  silico- 
tungstique,  ou  en  ajoutant  du  nitrate  d'argent  à  une  solution  de  ce 
mémo  acide. 

Silicoiungslate  mercvreux.  SiO* .  12  (TuO") .  ilIg'O.  —  Précipité 
jaune  pale,  |)esant.  obtenu  en  traitant  les  dissolutions  de  tous  lessilico- 
tungstates  par  le  nitrate  niercureux.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'eau  et 
presque  insoluble  dans  l'acide  azotique  étendu. 

ACIDE  TLNGSTOSnJCIQUK  ET  TL'NGSTOSnJCATKS. 

Cet  acide,  isomère  de  l'acide  silicotungstique,  se  forme  par  la  décom- 
position qu'éprouve  une  dissolution  d'acide  silicodéci tungstique  lors- 
qu'on révaporc  à  siccilé  et  (pie  Ton  redissout  le  résidu.  Il  reste  une 
petite  quantité  de  silice  insoluble;  le  liquide  amené  à  consistance  siru- 
peuse fournit  peu  à  peu  de  beaux  cristaux  appartenant  au  prisme  oblique 
non  symétrique.  Suivant  l'état  hygrométrique,  ces  cristaux  tombent  en 
déliquescence  ou  restent  iuallC*rés.  Us  renferment 

l2(Tu(>).Si(r.  i  11*0-+- 2011-0. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  les  cristaux  d'acide  tungstosilicique 
fondent  en  partie  dans  leur  eau  de  cristallisation,  au-dessous  de  lUO', 
puis  se  boursouflent  et  se  dessèchent.  Vers  200'  l'acide  tungstosiliciqiH? 
se  délite  subitement  et  se  change  en  une  Ihie  |)oussière  qui  ne  retient 
plus  que  2  molécules  d'eau.  Chauffé  au-dessous  de  500",  il  garde  sa 
solubilité;  mais  par  une  calcinalion  au-dessus  de  oOO**  il  se  décompose 
brusquement,  a\ec  un  phénomène  d'inanition  fi)il)le.  H  est  très  soluble 
dans  l'alcool  et  sa  solution  alcoolique  se  conïporte  avec  l'éther  connue 
celle  de  son  isomère  silicotungstique. 

L'acide  tungstosilicique  s'unit  facilement  aux  bases,  décompose  éner- 
giquement  les  carbonates.  Les  sels  sont  très  solubles  et  cristallisent 
dinicilement.  A  l'exception  de  celle  résistance  à  la  cristallisation,  ils  ne 
se  dislin;4iuent  guère  des  silicolungslales. 

Tung»tosilicates  dépotasse.  —  1"  1 2  (TuO") .  SiO' .  i  K*0  +  20 11*0. 

—  Cristaux  prismatiques,  rectangulaires,  mal  déterminés. 

2"  12(TuO'*) .  SiO* .  2K-0 . 2 IIH)  -4-  7 11*0.  —  Marignac  signale  deux 
variétés  distinctes  de   ce  sel,  qui   se  produisent  simultanément  dans 
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CHIMIE  CEreiULK. 


1,1  îiiéme  crislallisalioii  et  (|ui  |)(^uvont  se  Irnuiifarnier  riini^  dans  l  .lulfiî. 
De  ces  doux  variétés,  offranl  1a  îuenie  cuinposiliun.  Tune  est  prisma- 
liijUGt  Tniitre  csl  lîimellaire*  Il  est  très  saluble  dans  Tenu  émnk 
heaticoiip  itioins  dans  Tenu  froide  «  bien  pluâ  que  le  silicotiingsUtf 
coiTespondaiit. 

TumisfoRllùate  de  soude,  12  (TuO=^) ,  SiO» ,  2Na'0 . 2  ll'O  +  1011*0. 
—  Cri^lallisé  en  gros  cristaux  loiiiiês  d'tiii  rliomlmùdre  voisin  du  ciiIjc, 
consiirViiiil  leur  i;cUU  h  Vniv  et  s'huiueclaut  au  contact  de  Tair  liumiiic 
Il  cristallise  facilement  lorstjiie  la  dissolution  est  devenue  tout  à  fail 
sinueuse.  On  le  prépare  en  traitant  1  fnoîécnie  d  aeide  lungslosili- 
ci<pie  jiar  2  niolécules  de  carbonate  de  soude.  Avec  4  molécules  Je 
carbonate  de  soude  on  obtient  une  solution  (jui  s'êpai^sit  peu  H  peu  cl 
fifiit  [>ar  r^  prendre  en  une  masse  semblable  à  du  juiel  concrète. 

TuiHjstmllu'ate  di>  hanjfi\  V2  <Tu (_P) .  Si ()\  i HaO  4-  27  II'O.  - 
Lorstju'on  salure  l'acide  tungstosilieiipic  dissons  par  de  Teau  de  baryte. 
il  ne  se  forme  un  précipité  persistant  que  lorsqu*on  n  dépassé  la  propor 
tion  de  2  molérulcs  dMiydmte  baryli(|ue  |»onr  1  molécule  d*acide*  Le 
préci[>ilé  qui  se  produit  alors  se  rassemhle  en  un  liquide  oloagineuià 
cliaud,  gélatineux  et  pesant  à  froid,  Cest  le  sel  quadribaryttque;  il  csl 
presque  insoluble  dans  Tenu  froide,  un  peu  solidjie  à  cbaiid.  Au  contact 
de  Fcau  il  se  cunvcrlit  au  bout  de  quelques  jours  en  une  puuJrc 
blancbe,  qui  offre  la  couipositioii  indiquée  ei-dessus. 

Le  sel  visqueux  ne  renferme  que  9  molécules  d  eau* 

Tîtmj&tosHîcafe  de  ehatfx,  —  Le  sel  bicalcique.  i2(Tu(r),Sit>* 
2CaU  .  2U'O-î-20HM)  est  extrcniement  soluble  dans  Tcau  et  ne  cris- 
tallise que  dans  nue  liqueur  toul  à  fait  sirupeuse.  Les  cristaux  offrcnl 
Tapitarence  de  tables  liexogonnles,  dérivées  d'un  prisme  oblique  non 
symétrique;  sans  être  dcliquescciitSy  les  cristaux  s'Iuimeclcnl  au  contnct 
de  Tair. 

Le  sel  a  4  molécules  de  cliaiix  est  trop  soluble  pour  cristalliâer:  eu 
évaporant  sa  solution  ou  obtient  une  niasse  mielleuse.  Marignacaatissi 
obtenu  un  autre  tungstosilicale  de  cliaux  renfermant 

2  [1 2  CfuCr) .  SiO'] .  5  CaO .  5  ll'O  -^  47 FF  0; 

il  se  sépare  en  cristaux  plus  petits,  plus  brillants  et  moins  liy-rrométriqu»'^^ 
(pie  ceux  du  sel  bicalcique,  dérivant  égrdement  d'un  prisme  ol*litp 
non  symélrique. 

Tu mjsiimiivaie  Inalu m  inique.  5  (  1 2  ( Tu  1 1'") .  8i  0') .  2  A P  0' .  6  ll'O 
-{-7r>U'IL  —  (Iristaux  volumineux,  nets,  non  déliquescents,  hygrotut'- 
triques,  dérivés  d'un  prisme  oblique  non  symétrique.  Ce  sel  est  très 
soluble  iM  ne  cristallise  que  dans  une  llquein'  sirn|icuse.  On  Tobtient  en 
faisant  digérer  rahnuine  en  ^elée  dans  l'acide  tungstosilicique. 
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Lct  cH'ide  est  difficik^  à  prc"jj;u\;i\  à  nnsoji  Je  son  iiistabililé.  On 
commence  pai"  former  le  silicoi!écihm;jîsl4ite  d^mimLmiîiqiie,  eji  (aisaiil 
buuiltir  du  tuiigâttite  acide  d'amiiioninque  avec  de  ];i  silice  gélatineuse. 
La  solution  froide  de  ce  sel  a^i  précipitée  [uir  les  azulales  d'argent  on 
mercnrenx;  le  précipité  insoluble  est  lavé  |»end*mt  longtemps  à  Teau 
froide.  Si  Ton  opéi-ail  a  cbaud,  on  n'obliendniit  que  de  Tacidc  silico- 
lun«^stiqiie  ordinaire,  Knfiii  le  sel  niercnreux  on  le  sel  d'argent  sont 
décomposés  en  présence  de  Tean  par  Taeide  chlorliydrii|ue,  qu'il  ne 
faut  pas  emjiloyer  en  excès;  autrement  on  faciliterait  la  décotnjjosition 
de  Facide  silicodécitnngstiqne  pendant  Tévaporation. 

Lorsque  a\ec  tontes  ces  précautions  on  rénssit  la  [n'é|)araliou,  ce  qui 
n'est  pas  toujours  le  cas»  la  dissolution  concentrée  dans  le  vide  devient 
sirn|HîUse,  (uris  goninicuse,  et  se  prend  enliu  en  uii^  niasse  vitreuse 
janrjatre,  délitjuesceute  à  Tair,  Peinlant  qu'il  s'humidifiei  le  [ïroduit 
décrépite  et  se  réduit  en  éclats»  qui  sont  projetés  avec  assez  de  force. 
L'acide  vitreux,  séché  dans  le  vïdc  sec,  rcnfernic 


I 


SiOM0(Tuœ).4IPOH-5OM). 

Le  siliCOflécihingsfafe  tt ammoniaque,  Si(P  .  10  (TuO") .  4  [(AzH*)*()I 
'8H-0,  est  le  sel  le  mieux  défmi  que  Ton  puisse  préparer  avecracide 
silicodécituugsliqno.  Il  se  présente  sous  la  fonne  de  prisjues  courts, 
terminés  par  une  base  droite.  Les  cristaux  appartiennent  au  système 
I  du  prisme  i-boinboïdal  droit.  II  est  neutre,  très  soluble  dans  lYau 
^^|iaude*  suluble  dans  4  l/'2  fois  son  poids  d'eau  à  IK^  La  dissolution 
^nrd  de  Taunnoniaque  par  rébullition  et  laisse  ensuite  déposer  un  sel 
^acide  non  cristal  lisablc. 

On  le  piépare  facilement  [lar  Tébullition  d'un  lun>^state  acide  d'am- 
moniaque avec  de  la  silice  gélatineuse-  Apres  avoir  (îltré  et  concentré 
la  liqueur,  on  ajfuile  de  Tarn  mou  laque  pour  renqdaccr  celle  tpii  a  été 
chassée  par  rébullition.  Le  sel  cristallise  par  relroidissement. 

Par  rébullition  plus  ou  moins  prolongée  de  la  solution,  Marîgnac  a 
H^bteim  deux  sels  acides.  Le  premier  est  amorjïhe,  blanc,  opaque,  mou. 
^^ggloméré  en  mamelons,  très  solnbledans  l'eau  chaude;  sa  composition 
est  repiéscnléc  par  la  formule 

2  [SiO' ,  10  (în 01],  7  [(Azll*)'01 .  IPO  -h  2i  IPO ; 

le;  ^cond  erbiallise  en  pristncs  obliques,  striés  et  renferme 

SiO' .  10  (Tulf) ,  5  [(Azliy'O] .  II'O  -h  9 IPO. 
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UllAIlt:  GËNÉIULE. 


Après  cbtï  Mît  ion  îïvcc  racidc  clilorhjdrique  de  la  sohilion  de  l  iitH 
'      sels  précêdeiits,  il  se  dépose  par  le  refroidissemenln»  un  srl  nirtor 
blanc,  nianiclonnc,  coiilenant 

2  [Si 0* ,  10 (Tii(T)] .  ô  [( Aïll*)'0] .  5 II'O  +  8 U'O. 

Siiieodéctfunfistatcs  dépotasse*  —  En  ajoutant  à  I  molcculc  dVii 
silii"0(locïltio^îslit|nc  4  molécnles  de  carhimirh'  de  potasse  el  on  concci 
tnuïlà  niiè  dourc  clinlenr,  Marignac  a  vu  se  déposer  d*abord  des  rraùles 
cristallines  de  silicnluogslale  de  poLisse  ordiTiaireadliêrente,-*  aux  parois: 
vers  la  lin  il  s'est  produit  nue  cristallisation  bien  définie  en  crislaux 
prisuiatiques  aciculaircs  et  enliu  il  s'est  dépose  nn  sel  lamcllaîn^ 
lua  melon  né. 

Le  sel  uunnelonué  renferme  approximalivenieul  SiO' ,  10  (TnO') ,  4  K*0 
4-171^0. 

Le  sel  ncicnlarre  dérive  d'uu  prisme  rhoiîiboïdal  droil;  sa  coniposilioii 
est  repivsenlée  par  la  fiuiuule  SifF,  H  (TuO")  .  îK'O  -h  1  UlMK 

Par  addition  de  2  molêcnles  de  carbonate  de  polasse  à  l  molécule 
d'aeide  silieorlécitnufrslique  et  coiiceutralînn,  ou  ol^tient  d*nbord  deîî 
rrislaiix  de  siiicolnugslale  bipot;issi<pje  bexagnual  cl  de  linigslosilicale 
bipotassicjue. 

L'eau  uièrc  laisse  déposer  à  la  fin  des  mamelons  composés  de  lauitll 
nu  peu    uuilles,  dont   la  eompositiuu   est   rej»résenlée   par    la    Ibruiu 
SiOM0(Tn(r).2KM:».2irO-l-8II'O;  il   se  forme  eu  même   temps 
des  cristaux  très   éclatants,  un  peu  janjiâlres,  se  ralhcliant  au  prisme 
olditjue  roui  syinélrique  et  dont    la  compositioji  est  repiésenlée  par 
formule  SiO* .  1 1  (TuO) .  iKML  211-0+  lOUM). 

Silirodtk-ifuHijsfafe  *!e  tmnjhu  SiO' .  10  (TuO') ,  4  CaO  -^  22[rn.  — 
Se  précipite  sons  la  lornje  d'nue  masse  ghilinense,  insoluble  dans  Tea! 

Silivodéeiitnitjsfale  d'argent,  SiU'/lO  (TuO^  iAg'O -^  .III'O. 
Se  préci|Ule  p:ir  donlde  décom[iosiljou  entre  des  sobdii>ns   de  srlicode^ 
cilunf^slate  ammoniquc  et  d'azotate  d'argcirl  en  excès.  Le  précipité  lai^ 
el  séclié  forme  une  poudre  légère,  blatic-jannâlre,  insoluble  dans  IV 
froide. 

ACU)]^  SILïCOMOLYRDlori:  ET  SILICOWULYÏÎDATES. 

Ackte  îiilicomolijbdifpte.  —  Ce  corps,  qui  rappelle  par  certains  de  ses 
caraeléres  l'acide  pliospliomolybdique  et  Tac i de  silieotnus^^'lique,  a  été 
jïréparé  par  M*  l\  Parujenlier.  On  traite  par  Facide  azotique  uii  mélange 
(le  silicate  de  sonde  el  de  uodybdale  d'ammoniaque;  ou  on  mélange 
deux  solutions  azotiquL's,  Tune  de  silicaïedc  snude,  Tanlrede  molybdale 
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odnedriiines,  sotuliles  ihu^  rpAii,  qia*  Ton  inirîfjû  cii  prccipilant  leur 
Si»  lu  lion  |ïî»r  le  ii  il  raté  uicreureux. 

te  prùcifiilé  bien  lavé  est  tlcniiiiposé  pur  rnciclc  clilorhy(lrM|iic  iiaii 
Cfiiployc  eïi  excès.  La  ?o  lu  Lion  lillnk*  fou  mît  |ku*  t5va|mrntiou  tics  cris- 
liiux  j.iunes,  assez  voluuiiucux  cl  remîirqîJiil/les  pnr  leur  rt:l:il.  Ce  sont 
des  culio-OLtaèdres  (|ui  n'ont  pas  d  intliienee  *iur  In  lumière  |*olarisùe. 

RIls  fondent  vers  40*  dans  Icnr  uaude  erislallisalion  et  se  décomposent 
U'dcsîîous  de  \i\ti'\  llssoiiL  1res  solubles  dans  l'ean  et  les  acides  étendus. 
Les  analyses  de  cet  acide  eondnisent  h  la  l'oiinule  Sit**  ♦  Itî  (MnO') 
'ifill'O,  une  parlic  de  l'eau  étant  de  Teau  de  constitution  L'acide 
siliconi*dyljdii|ue  dorme  avec  les  bases  des  sets  crislallisables.  Un  eveès 
d*aiunioniatpie  ou  de  carbonates  alcalins  le  déeonjpose  avec  précipi- 
laljon  de  siliec. 

L'acide  silicomotybdique  |)réci]nle  les  sels  niercureux  et  de  (liallium. 
Tn^obite  d'arj^eul  en  siduliou  e  on  centrée,  les  sids  de  morphine,  île 
quinine,  de  einclioniue  et  d'nuircs  alcaloïdes  véfçélaux,  aîntsi  que  les 
sels  d^aniline,   de   ua[ihlyhHriine,    de  rosaniline.  Avec  les  seîs  ammo- 

Kûacaux  on  n'obtient  de  jnécipité  que  tursque  ceux-ci  sorjt  concentrés. 
iCS  sels  de  potasse,  de  soude  et  de  lithine  ne  précipitent  pas^  mènie  en 
iquenrs  concenlrées.  Par  coninv,  les  silicmnolybdales  de  rubidium  elde 
césium  étant  1res  |ïeu  sobddcs,  on  peut  di'ceter  la  présence  d'un  set  de 
ces  deux  métaux  juélauf^ë  a  d'autres  sels  alcalins.  L'acide  silicomotyb- 
dique [uécipile  suj'tout  complètement  los  sels  de  césium. 

Siiitomoltjbddfe  dUimmonififiue ,  Si  i)\\  -i  (Mo  0')  .  2  |(A/.  U  V0| 
+  8I1ML  —  Pelils  octaèdres  jaunes,  agissant  sur  la  lumière  polarisée  : 
solnbles  dans  Icau  ;  décomposables  p;n'  ta  clialeur  et  par  l'action  de  l'eau 
régale  et  de  Taeidc  sulfurique.  Le  set  annnoniac  le  précipite  de  ses 
solutions  atpicuses  mcuje  hés  étendues.  L'ammoniaque  en  excès  et  les 
carbonates  alcalins  le  dccenqiosent,  avec  mise  en  libci'tc  de  silice  et 
formation  d*un  molybdale,  Ou  Toblient  par  raction  de  l'acide  silicomo- 
I    Iybdif[ne  sur  le  sel  amnifuiiae  dissous. 

■■h  Silicomofijhdalc  de  potasse.  Si  (H  .  12  (MoO'') .  2  (R*0)  H-  14  IIM),  _ 
^^5c  sépare  en  longues  aiguilles  t1exit)tes,  d'un  beaujannc,  cfflorescentes, 
lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  silicomolybdique  à  nue  solution  de  cblorure 
de  potassium  et  que  l'on  concentre  la  liqueur, 

Siticomoltfbdaic  d'artjrnf,  Si(t- .  12  (  MotP) .  2  Ag'U.  —  Sel  anbydre, 
que  loti  olilient  en  mélangeant  des  solutions  étendues  de  nitrate  d'argent 
el  d'acide  silicomolybdique. 

SiiicomoîifMaie  de  thaffhnn  ,  SiO'  .  12  (Mot)*')  .  2  TIMj  -h  10  IFO. 
—  rréci(nté  jaunâtre»  gélatineux,  se  n'anslormant  en  une  (tondre  cristal- 
line: obtenu  |jar  double  décomposition  ordre  des  solutions  étendues  d'un 
sel  Iballeux  et  de  silicomolybdalc  d'ammoniaque. 
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Silicomohjbdate  mercureux,  SiOM2(MoO').4(Hg*01.  —  Prrci. 
pité  insoluble,  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  silicomolybdole 
d'ammoniaque  et  un  sel  mcreureux. 

M.  Parmenticr  a  de  plus  signalé  Texistence  d'.nutres  acides  silieo- 
molybdiques  dont  les  sels  sont  blancs.  On  obtient  ce-  sels  peu  solublcs 
en  faisant  bouillir  avec  de  l^cau  de  la  silice  gélatineuse  et  un  molybdato 
très  acide  (octoniolybdate).  La  décomposition  des  silicoraolybdales 
jaunes  sous  diverses  indnences  donne  naissance  à  d'autres  silicomolyb- 
dates  blancs,  solublcs,  difficiles  à  obtenir  purs. 

ACIDES  BOROTUNGSTIQUES  ET  DOIIOTUXGSTATES. 

M.  Klein  ^  a  découvert  et  étudié  un  certain  nombre  de  sels  se  ratta- 
chant à  des  acides  complexes  formés  par  l'association  des  acides  boriqiic 
ot  tungstique. 

Le  point  de  départ  de  ces  combinaisons  est  le  sel  sodique,  dont  h 
composition  est  représentée  par  la  formule 

Bo'CP .  1 4  (TuO^) .  2  Na'0. 411*0  -t-  25 IPO 

ot  que  Ton  obtient  en  procédant  de  la  manière  suivante  : 

On  fait  dissoudre  dans  l'eau  1  partie  de  tungstate  neutre  de  soudC' 
on  ajoute  1^,5  dacide  borique  cristallisé  et  l'on  fait  bouillir  pendî»^^ 
1  heure.  L'acide  borique  se  dissout  entièrement  sans  qu'il  se  sêp»^ 
d'acide  tungstique. 

Par  refroidissement  il  se  dépose  du  borax  mélangé  à  d'autres  polj 
borates;  il  reste  finalement  une  eau  more  d'une  densité  voisine  de  •" 
En  ajoutant  à  ce  liquide  froid  un  grand  excès  d'acide  chlorhydriquc, 
ne  tarde  pas  à  se  déposer  une  poudre  cristalline  qui,  redissoute  dai 
l'eau,  donne  après  concentration  dans  le  vide  une  abondante  cristal l 
sation  de  beaux  prismes  hexagonaux  bipyramidés,  du  système  rhombo 
drique.  Ce  sel  sert  à  préparer  les  autres  borolungstates. 

Tous  les  borotungslates  obtenus  sont  solublcs  dans  l'eau,  à  l'excepti^ 
du  sel  mercureux  qui  est  insoluble,  et  du  sel  d'argent  qui  est  peu  solubl' 
Ils  cristallisent  par  évaporation  de  leurs  solutions.  Les  acides  à  fro 
ne  les  modifient  pas. 

Si  l'on  additionne  une  solution  de  borotungstate  de  souJ 
Bo'O' .  14  (TuO») .  2  Na*0  .  4  IPO  -}-  25  IPO,  de  quelques  gouttes  d'aci  i 
chlorhydrique,  et  si  l'on  porte  à  Tébullition  durant  quelques  minute? 
il  se  sépare  de  l'hydrate  tungstique,  sous  la  forme  d'un  précipité  jau^ 

1.  Annaleê  de  Chimie  et  de  '  "^'^^rio,  t.  XXVHI,  p.  350). 
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volumineux,  tandis  qu'il  rcslc  en  solution  du  lungsloborate  sodiquc, 
Bo*0» .  9 (TuO") .  Na*0  +  25  Aq. 

L'acide  borotungstiqiie  n'a  pu  être  isole,  à  cause  de  la  facilité  avec 
laquelle  il  se  décompose. 

M.  Klein  a  décrit  les  sels  suivants,  dont  nous  nous  contentons  de 
donner  les  formules  déduites  des  analyses  (l'acide  borique  n'a  été  dosé 
que  par  différence,  te  qui  laisse  subsister  quelques  incertitudes  sur  la 
parfaite  exactitude  de  ces  formules)  : 

BoHr .  1 4  (Tu  0") .  5  Ba 0  .  5  II-  0.  —  Obtenu  par  double  décomposition 
entre  le  chlorure  de  baryum  en  excès  et  le  borotungstate  de  soude. 

«o'OM4(Tu()').3(K*0).lPO-h2-2IIH).  —  Fines  aiguilles,  obte- 
nues par  double  décomposition  entre  le  sulfate  de  potasse  et  le  sel 
barytique  précédent. 

BoH)M4(TuO=^).5(AgH)).71PO-+-lPO.  —  Presque  insoluble  à 
froid,  un  peu  plus  soluble  à  chaud,  obtenu  par  double  décomposition 
enli'e  le  sel  barytique  et  le  sulfate  d'argent: 

Bo'O^* .  14  (TuO^) .  (5,5  BaO  .  1 ,5  NaM)) .  5 IPO  +  20 IIM). 

Tungsloboraies  et  acide  liimjuioborique,  —  Cette  classe  de  sels 
est  caractérisée  par  sa  grande  stabilité  ;  on  peut  évaporer  leurs  solutions 
à  siccité,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  sans  qu'il  y  ait  trace  de 
décomposition.  Pour  les  obtenir,  on  commence  par  préparer  le  tungsto- 
borate  de  baryte,  en  opérant  de  la  manière  suivante  :  On  forme  d'abord 
la  solution  incristallisable  de  borotungstate  de  soude  dont  nous  avons 
parlé  plus  haut  et  on  y  ajoute  un  excès  de  chlorure  de  baryum  (un  tiers 
en  poids  du  tungstate  de  soude  primitivement  employé).  Il  se  forme  un 
abondant  précipité  pulvérulent,  qu'on  peut  essorer  à  la  trompe  si  la 
double  décomposition  a  été  effectuée  dans  des  liqueurs  bouillantes.  Ce 
précipité  est  délayé  dans  l'eau  chaude  additionnée  d'acide  chlorhy- 
drique (10  parties  d'eau,  3  parties  de  précipité  humide,  1  partie  d'acide 
chlorhydrique).  On  fait  bouillir  et  on  évapore  à  siccité  au  bain  de  sable. 
La  masse  est  reprise  par  l'eau  bouillante  additionnée  de  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrique;  on  fait  bouillir  pendant  1  heure  et  on 
liltre  pour  séparer  l'hydrate  lungstique.  Le  liquide  jaune  refroidi  laisse 
déposer  au  bout  de  24  heures  de  gros  cristaux  octaédriques  de  tungsto- 
liorale  de  baryte. 

Le  sel  barytique  étant  précipité  par  le  nitrate  mercureux  et  le  préci- 
pité bien  lave  étant  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique,  en  suivant  la 
marche  indiquée  à  l'occasion  de  l'acide  silicotungstique,  on  obtient 
une  solution  qui,  concentrée  et  refroidie,  fournit  des  cristaux  d'acide 
tungstoboriquc.  On  peut  aussi  décomposer  simplement  le  sel  barytique 
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\\nv  une  quantiU^  équiviilenle  d'acîdo  sulfuriqur.   filtrer  cl  coucentitr.  1 

Acide  tiUKjslohoritiitc,  lUyHP  .  0  (TuO)  .  2  li'O  -h  ±2  HM).  --  CrisJ 
lalli^e  tm  oclacdrcs  quadratiques  excessivement  voisitis  àv  roctaèdrcl 
régulier;  \t}^  cristitux  ne  s'effleiirissent  que  dans  le  vide  sec;  dans  Tair  7 
salure  de  vapeur  d'eau  ils  loiTiheiit  en  déiiquei^cencc;  à  55''  ils  eoiiimcn- J 
renl  par  foudni  dans  leur  eau  de  cribla llisatian.  I 

TtiiHjsloboratPH  dr  somlt\  —  IMto'U'* .  9  (TiiO") .  NaM)  -h  25 11^1.-  " 
S'ohlierjl  eu  Iniitanl  le  liorolungî^tale  de  soude  inerislnllisnldi'  |HiTim  J 
excès  d'acide  rlilorliydrique,  évaiuvraut  h  siceité  el  reprenaiil  |mr  1/«1 
peu  d  cnu,  afin  de  dissoudre  le  moins  possible  de  sel  marin*  Crisblli«  I 
eu  ortaêdres  quadratiques.  1res  solubles  dans  l'eau  (ù  19\  \ii  paite  1 
d'eau  eu  dissolveul  81  |):u'lies).  I 

2^  BuM)'- ,  9  (TuO*') .  2  Na'O  +  1 1  \Vi),  —  Ohlenu  en  fiiisant  hoiiillir  1 
pendant  plusieurs  heures  une  solution  dj  Imrax  co  présence  d^racidcl 
luog;*tiqiie.  Par  eouccnliaLioii  il  se  sépare  de  l\icide  liorique  ;  an  tiiilicull 
une  eau  mère  1res  eonceulrée,  qui  liuit  par  donner  une  aboudaule  cm-1 
tallisalion  eu  tables  clinoiliondiirpies.  I 

Tuttfjaloborates  (TammoniaqKe  ,  lioMP  .  9  (TnO')  .  2  [(AzllVO] I 
4-1811*0.  —  Cristaux  nets»  lunlIanU,  hv^  erfloresccnt s,  l'approchés  Je  I 
Tôctaèdi-e  régulier,  très  so lubies  dans  Teau.  Se  prépare  par  double  1 
dèeoinjKisition  entre  le  sulfate  d*anunouinc|ue  et  le  tiMii:stobnr,it^' J»^  I 
baryle:  à  20(P  il  perd  de  raminoniaque. 

Tttngstohorate  de  potasse,    lîl ÏMF  ,  9  (Tu 0)  .  ^2  KM*  -h  13\V\1  -J 
SqI  très  siduble  à  cliaud»  moins  soluble  à  Croid  (5  parties  de  sel  se  Jis-i 
solveul  dans  8  parties  d'eau  à  19").  Il  cristallise  eu  aijLfuilles  hexagonale*! 
qui  ne  s'efneiu'issenl  que  très  leulenieritdans  le  vide  sec;  se  prépare pîT 
doulde  découiposition  entre  le  tungsloboiatc  île  liaryte  et  le  sulfate  Je 
potasse  ou  vu  traita  ut  le  paraluugslate  de  potasse  par  un  excès  d'acîJ^' 
Imrique. 

ruiujstohomte  de  hanjte,  |ïoMj\  9  (Tu(P)  .  21bn  +  18  IFO.  -- 
Octaèdres  quadratiques,  très  efflorescenls  cl  ressemblant  beaucoup*** 
ruétatungslate  de  baryte  et  au  silicotungstale  de  baryte.  Nous  avon?^^^ 
plus  haut  eonnncut  on  prépare  ce  sel  inipoitaut,  au  moyeu  duquel  '>•* 
peut  isoler  Tacide  tungstoborique. 

Ttuufsloborate  de  chaiLv.  ISo^U'' .  9  (TuO^*) .  2  CaO  -h  Vy  Il'O.  -  î=»^ 
préfiare  eu  dissolvaut  le  carbonate  de  chaux  dans  une  soluliou  d^uciJ*^ 
tuugsloborii|ue.  !1  cristallise  dt.*  su  solution  presque  sirupeuse  ^** 
[uismes  amirthiques. 

TuJitpiohortffc  de  mafjiwsi^tm,  lioMP  .  9  (TuO")  .  2  MgO  ^  221I*Q| 
—  Se  jiri'jiare  par  double  déconjposilioji  eiilrc  le  lungstoborate  de  barS 
et  le  sulfate  de  magnésie.  11  se  sépare  de  sa  soluliou  pres(iue  sirupct4 
en  cristaux  du  sysiènje  cliuorhomlnquc.  M 


TUNGSTOBORATKS.  505 

Tumjsloborate  de  thallium,  IJoH)' .  !)  (TiiO^) .  2  (TPO)  +  5 IPO.  — 
Se  préparc  par  double  décomposition  entre  le  sulfate  de  Ihallinm  et  le 
Lungsloboratc  de  baryte. 

Peu  solublc  à  cbaud,  presque  insoluble  à  froid;  se  dépose  par  refroi- 
dissement sous  la  forme  de  paillettes  cristallines  brillantes,  appartenant 
au  système  du  prisme  ortborbombique. 

Tungstohorate  (T argent,  IJo'O* .  9  (Tu  0') .  2  (Ag*0) .  -f- 14  FPO.  — 
Poudre  cristalline,  blanc-jaunàtre,  très  peu  solublc  à  froid;  se  dépose, 
sous  la  forme  de  croûtes  adliérentes  aux  parois  du  vase;  au  microscope 
celte  poudre  présente  l'aspect  de  tables  carrées  du  système  régulier.  Se 
prépare  par  double  décomposition  entre  le  sulfate  d'argent  et  le  tungsto- 
borale  de  baryte. 

Tungstohorate  de  manganèse,  Bo'0\  9(TuO') .  2MnO-Hl8IPO. 
—  Beaux  cristaux  ro^es,  probablement  ortliorhombiques,  très  efflorcs- 
cents.  Solublc  ù  19**  dans  lô  pour  100  de  son  poids  d'eau. 

Tungstohorate  de  cobalt.  IW 0' .  9  (TuO^») .  2  (CoO)  4- 1 8  IPO.  — 
Obtenu  par  double  décomposition  entre  le  tungsloborate  de  baryte  et  le 
sulfate  de  cobalt.  La  densité  de  la  solution  saturée  à  19^  est  égale  à 
3,57.  11  cristallise  assez  difficilement  en  cristaux  appartenant  au  système 
du  prisme  clinorhombiquc. 

Tungstohorate  de  nickel,  BoMP  .  9  (Tu  0^') .  2  (Ni  0)  -f- 1 8  IPO.  — 
Prismes  Tcrt-pomme,  isomorphes  avec  ceux  du  sel  de  cobalt.  Très 
solublc;  la  solution  saturée  à  19^  a  une  densité  de  5,54  et  renferme 
9  parties  d'eau  pour  91  parties  de  sel. 

Tungstohorate  de  cuivre,  Bo*0'' .  9  (Tu  0') .  2  (CuO)  -+- 19  IPO.  — 
Cristaux  anorlbiques,  bleu  pâle.  La  densité  de  la  solution  saturée 
à  19''est  de  2,6. 

Tungstohorate  de  cadmium,  Bo'O' .  9  (TuO=) .  2  (CdO)  4-  18  IPO.  — 
Octaèdres  ortliorhombiques,  très  solubles  dans  l'eau. 

100  parties  de  sel  se  dissolvent  à  17*  dans  moins  de  8  parties  d'eau. 
La  solution  saturée  à  19"  a  une  densité  égale  à  5,281. 

Tungstohorate  de  plomb,  «oHr* .  9  (TuO')  .  2  (PbO)  .  12  IPO.  — 
Paillettes  cristallines  brillantes,  du  système  clinorhombiquc,  peu  so- 
lubles dans  l'eau.  Obtenu  en  traitant  le  carbonate  do  plomb  par  l'acide 
tun^stoborique. 

Tungstohorate  mercureux,  Bo^O^ .  9  (Tu(P) .  2  (Ilg'^O)  4-  14  IPO.  — 

Poudre  jaune  pâle,  dense,  ol)tenue  par  double  décomposition  entre  un 

lun<*stoborate  suluble  et  Tazolate  mercureux.  Il  est  insoluble  dans  l'eau. 
o 
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Aaht  mjksim:  et  T^TA^àlt  .  ■ 

Laridc  (ùaniqtte  est  enonii  à  Tétai  anhydre  et  h  l*clat  hydrate.        I 

L'acide  lit4iiii((iie  anhydre,  TiO*,  se  U'ouvc  dan<  \p  r^gnc  iiiincnl^oi» 

Irois  formes  €ri:^tallines  distinctes  :  ■ 

Le  ritlilc,  dont  lescristiitx  appartiennent  an  >v>tt'nir  <jiiijdïalii[iie;    m 

Vanalase,  cristalh^ée  eu  ocliièdres  qijadralii]iieâ;  I 

La  brookiie^  crislallisèe  eu  prismes  orlhorhoinlii(]ues.  I 

Les  minerais  auxquels  on  s'adresse  ordinni renient  pour  isoler  fa*  iJj 

titanirpie    juir  sont    :   le  rutile    (acide   titaniqne   associé  a  de  pelitcd 

quantités  d'oxydes  de  fer,  de  manganèse,  d'êbin  cl  à  de  la  silice)  tm 

le  ftr  tilr*iiê.  1 

rarmi  les  nondïreux  procédés  proposés  par  divers sa?ants  pour  retired 

('acide  tiLatiique  pur  soit  du  rutile,  soit  du  fer  titane,  nous  ne  menfl 

tionucvrotis  que  celui  de  Woehier,  qui  fournit   d'excellents  résultats  9 

Le   rutile    pylvtrisé   est  fondu    au    rou;^e    avec  2    fois  son  poids  M 

carbonate  de  potasse,  dans  un  creuset  de  platine  placé  dans  un  creusa 

<îe  terre.  La  [uasse  fq>rès  refroidissement  est  pulvérisée  et  Iraitéo  dntifl 

une  capsule  eu  (datine  par  un  lé;:er  excès  d'acide  lluodiydriquc  étendtll 

[|  se  forme  du  lluotitauate  de  potassium   peu  soluldc  à  froid,  qui  sJ 

sépare  a  rélatd'im  ma^^ma  crislalliu  composé  de  laruellos  njinces,        I 

Ce  sel  est  pyrilié  par  (dusleurs  crlâtullisalions  dans  Teau  houilhmta 

On  redissout   unù   dernière  fois   dans  Teau  bouillante  le  fluolitanaB 

purilié  et  on  ajoute  un  excès  d'aïuinoniaque  eausiique  qui,  à   chaud, 

donne  lieu  à  la  précijiiLatioii  de  tilanale  d'ammoniaque,  Cehii-ci  est  la 

et  calciné  et  laisiie  im  résidu  d'acide  lilauifpie  anhydre  et  pur. 

Les  eaux  nièi'cs  du  lluolibuiale,  qui  relieuuenl  nue  certaine  quant 
de  ce  seU  sont  Iraitécs  a  IVoid  par  une  petite  quantité  d\'unmoniaqui 
qui  précipite  de  l'oxyde  ferrifpie;  a|)iès  ïiltratiou,  on  ajoute  un  ex* 
d'ammoniaque  et  on  poj  le  à  rél)uliilion. 

Le  1er  liUuié  peut  être  traité  de  même»  après  avoir  été  débarrassé 
la  majeure  pajlie  du  fer  <ju'il  renferme  par  una  digestion  suflisamtnei 
ju'olongée  avec  de  Tacide  chlorliydrique  bouillaul. 

Le    [irocédé  su i vaut  est  égalejuenl  avanlagcnx  :  Le  rutile  réduit  < 
ptJHdre   est    chauOé    pejidaut   quelque  temps  avec    uu    excès   d'acide 
Ihiorliydrique  étendu,  qui  dissout  le  fer.   le  maugancî^e  et  la   silice 
Le    résidu   uou   attaqué  est,   après  lavage   et   dessiccation,    fondu 
creusfl  d'argent  avec  de  la  potasse  causlitpie,  L**  masse,  dissoute  da 
l'eau,  est  traitée  |ïar  un  léger  excès  d*acide  chlorliydrique  cl  précipii 
ensuile  à   chaud   par   raunuoiiiaque  ;   le    précipité   lavé  est  sèche 
calciné. 
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ACir)B  ÏITAMQUK    —  TITAN  ITKS,  ^^^^HH 

L'acide  tilnniquc  anliyJre  ainsi  isolé  se  présciUe  sous  la  forme  d'une 
poudre  blanche,  irifusilitu,  indécomposniile  [^ar  la  chaleur,  d'une  deu- 
^Ué  êf(a!c*  a  5,1*7.  Il  est  insoluble  dans  l'eau*  rlevicnt  jnuue  à  chaui', 
l/jtide  sidrurique  coiiceiilré  vl  boiiilIaiiL  ral(a(|ue  et  le  disîiOuL 

Ine  soliitinri  rlihiiliydnque,  siiirnrique  ou  azotique  d'acide  lilnnique 
Ivnfr  j>hi.s  loirt)  iiddiliiuiuée  d'ammonî.'jque  donue  uu  prêciinle  blanc, 
ilucnnucux,  r|ui.  lavé  et  séché  avec  j»rccautioa,  est  soluble  à  IVoid  dans 
les  ^icides  étendus.  Séciïé  à  la  température  ordinaire  au-dessus  de 
l*iïcîde  suirrïni[ue,  cet  bydrale  lenleiine  1  iiiolécule  d'eau  el  sa  ciHiipe- 
*ilioii  conesjmnd  à  la  tbriuule  TiO'.  Il-O  ou  TiO(OII-).  Par  la  cnleiua- 
on  il  perd  sou  eau,  en  présentant  un  léger  phénomène  d'incandes- 
ccace, 

LrOi^qu'un  acidulé  une  soltJtif>ii  abaîinc  d'acide  titauiqne  et  que  Ton 
jwrte  le  liquide  à  rébullitiojit  il  se  sépare  un  autre  hydrate,  a  Télal 
?^lalineuYt  insolulde  dans  les  acides  minéraux  étendus,  sohrble  dans 
I  acide  suHurique  concentré  et  bouillant.  Cel  hydiate,  (|uc  Ton  distioi;ne 
Ji*  premier  en  lui  donnant  le  nom  de  ïiioditicatiûH  ^,  élaut  séché  dans  le 
^iJe.  renlerme  JUr  .  ">  H'I)  ou  Ti  (01l)\ 

I*€S  solutions  d'acide  titanique  dans  les  acides  minéraux  étendus  sont 

instables,  l*ar  rcbullilion,  elles  déposent  une  grande  partie  de  Tacide 

''^^nique   dissous  sous   forme  de   uiodilication   p.  Le   liipnde  relient 

<''*^r*endanl  toujours  une  certaine  proportion  diacide  litaniqnc,  qui  se 

précipite  après  addition  d'anuriouiaque.  Ces  solutions  sont  itJCijlores 

'^^ï'squ'ellcs  ne  reufernicnt  pas  d'acide  perlitanique,  jaunes  dans  le  cas 

^^^'1  traire;  une  addition  d'acide  sulfureux  les  décolore  alors  iustantané- 

^*^iiL  elles  précipitent  en  rouge  brun  [lar  le  ferrocyanure  de   polas- 

***«tn;  en  muge  brun  par  le  tannin;  l*eau  oxygénée  les  colore  en  jaune 

'^^^geûlre    assez    intense,    [lar  suite  de   la   format inn    d*acide  |iertila- 

'***^|iïe.  Cette  dernière  réaclicm  est  très  scjisible,  l'Ji  voici  une  autre  qui 

P^Mt  aussi  servir  h  déceler  la  présence  de  Tacide  tilaniquc  :  à  ime  solu- 

•JOn  cblorhydriquc  d'acide  titanique  on  ajoute  ôc  Fétain  en  grenaille  cl 

^^n  cliaufle  légèrement;  le  liquide  ne  tarde  pas  à  prendre  une  teinte 

Vi€>iet(e  très  prononcée  et  stable* 

Ivnop  a  signalé  IVxistence  d'uru:  modiricalitin  gélatineuse  d1i\dratr 

^^^t-fini(pïe,  que   l'on   peut  [)ré[ïarer  de  la  manière  suivarde  :  Un  fond 

*^cide  titanique  avec  2  à  5  fois  son  poids  de  carbonate  de  pulasse  ;  la 

*^^îis8c  e^t  é|iuisée  par  Tean  tant  que   le   li(]uide  de  lavage  oITre  une 

^'''-'action  alcaline.  Le  résidu  de  tilanatii   acide  de  potasse  est  traité  h 

»ï"oid  par  l'acide  cldorbydrii|uc.    Le  liquide  fdtré   lu"  tarde   pas  a  se 

V**cndre  en  une  gelée,  que  ïtiun  liouillantc  convertit  en  modification  J. 
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TlTl>AîrS  lETALUOnS. 

Li  fluprt  J<^  liUoïtes  appartiennent  aux  deux  types  TiO'.2M/0, 
Ti«»^ .  îl  -0.  Jeji  c4)CM?TTc<  pour  les  silicates.  Ils  sont  gcnêralementiBSO' 
lui.!-**  iiBs  r«u-  soiuLks  dans  Pacide  chlorhydrique  eonccniré. 

L'ebul.îis^n  jt^n:  Tacîde  chlt>r!iTdrii]uc  étendu  les  dccoropose  d 
d-xiae  !kti  à  îi  sriantîiMi  d*acide  tîbnique  hydraté  ^. 

fî-'-j  >.•:-*«  'if  f^oi'issf.  —  Une  molécule  dVide  titanique  chauflceà 
fuskxi  a^ttc  u:i  «.xcès  de  carlionate  de  potasse  déplace  une  molécule 
d'j:iJo  ^ir:<-n:  jao.  La  réaction  sVnectue  donc  d'après  Téquadon 

Ti  iV  ^  ClVR»  =  Ti  œK^  +  CO*. 

L^  tîtJiQat^  iKnitn?  de  p.4a>so  ainsi  formé  se  réunit  au  fond  du  crcnsel 
et  <o  s<^parv  eu  cranJe  i^rtio  de  rexccs  de  carbonate  de  potasse  fondu. 

LVju  d'.'doulde  ce  <el  en  tilanate  basique  qui  se  dissout  et  en  on 
tîLâiute  aciJe  qui  re>te  à  l'état  insoluble,  sous  la  forme  d'une  poudn 
blanche,  passant  facilement  à  travers  les  filtres.  Ce  litanate  acide  aurait,    | 
d'après  II.  Rtv>e.  une  composition  répondant  à  la  formule 

oTilV.KO. 

Tîlmattrs  *.Ie  ^.)i/'/c\  —  On  les  propre  comme  les  tilanalcs  de 
|K»l  t>>o.  Lo  >cl  :.ci  Jt»  olilonu  par  l'aolion  de  Peau  sur  le  tilanate  neutre 
prt*>enle  une  composition  qui  varie  avec  In  durée  du  lavage  à  Peau. 

On  doit  à  M.  naulofouillo  d'intéi-essantes  rcclierclies  sur  la  production 
arîilioiollo  de  Jixcrs  titanates  métalliques  qui  n'étaient  connus  JuS' 
qu'alors  que  comme  ispèces  minérales. 

Los  titanalos  sont  du  reste  raros  dans  la  nature  :  outre  la  péroirskU'^ 
ou  tilanate  de  chaux  qui  es!  le  plus  répandu  et  le  mieux  connu  i^ 
lilanales  naluivls.  on  a  signalé  :  la  meuyite  de  G.  Rose,  envisagea 
comme  un  tilanate  d'yUria  et  quo  Ton  n'a  encore  rencontrée  que  da"^ 
une  seule  localité:  le  tHanale  ferreux,  donl  on  admet  l'existence  don* 
lo  for  lilané,  mais  quv»  l'on  ne  rencontre  pas  à  TéUit  de  pureté. 

Los  travaux  do  M.  Ilautofenille  sur  les  comliinaisons  salines  de  V^cm 
titanique  formées  par  voie  sèche  l'ont  conduit  à  établir  deux  groupe^ 
de  lilanales.  correspondant  aux  deux  types  :  TiO*.M',0;  TiO*.'2M'^^' 

Tilanate  de  chaux  ou  pêrowshite,  Ti  0' .  CaO.  —  Elle  apparlicntai* 
premier  groupe. 

Ayant  observé  que  la  vapeur  d'eau  agit  sur  le  sphène,  ou  silicolilanalc 
de  chaux  (Si 0' .  Ti  0" .  CaO)  nalurel,  tenu  en  suspension  dans  du  chlo- 
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riirc  de  ciilciiiiii  fondir  vX  le  roiivertit  l^ii  |n'^ro\vskit(\  M,  IIîiutcFeoilltî  tsl 
an*ive  à  riNiliscr  la  prépiiili<m  du  lilmiaïe  de  eliniix  ou  luoyeo  du 
procédé  sut  vaut  : 

On  fond  au  n>u^îi\  ihu^  une  hirgt^  *M|)side  en  phitiuo,  un  mélnngc 
tniiine  de  clilurure  de  rîilciiiu»  et  de  audeeiiles  é«;îdesde  silire  cl  d'îieide 
titatiu|ue.  Cclto  capsule  est  plicée  dans  un  creuset  de  [ene  livrant 
passage,  par  un  trou  eirculuire  praliijue  à  la  parlie  supérieure  de  la 
paroi t  ■'*  un  luire  eu  ]»orLHdîiinc  ipiî  y  pénètre  de  <[uel«]ues  eenlinielre.^. 
Le  lobe  eu  porcelaine,  qui  est  liorizoulah  c^l  muni  à  sou  uxlréuiîte  libre 
d'un  luhe  eu  voj're  puiivanl  être  nih  un  eouiiuuiiieatîon  avec  un  appareil 
producteur  d'acide  carbùnitpie  [ivurÛLle.  Le  creuset  e^l  placé  dans  un 
fourneau;  le  tube  eu  porcelaine  et  le  couvercle  y  ^onl  fixés  par  du  lui; 
on  a  soin  de  uiénaj4;er  dans  le  couvercle  uu  pelil  ru  ifice  pour  IVcliappe- 
mcnl  des  gaz.  Lors(|tje  le  crcusel  a  été  amené  au  rou',^e  vif»  on  fait  arriver 
Tacide  carbonique  sature  de  vapeurs  d'eau  a  50"^  environ.  Au  bout  de 
'2  heures,  nu  laisse  refroidir.  La  masse  est  successiveuicut  hailée  par 
Teau  acidulée  a  Lacide  clilorliyfirirjuc  et  par  la  potasse  liquide  qui  lais- 
sent insolubles  des  cristaux  de  tilanale  de  chaux.  Le  courant  d'acide 
carbonique  huruide  peut  être  remplacé  par  tm  courant  d'air  humide 
contenant  de  Pacide  c1ilorhydri<pîç. 

Ainsi  oiiteuii,  le  tilauale  de  chaux  se  présente  sous  forme  de  taldes 
ou  de  cubes  transparents,  à  éclal  gras  et  de  couleur  jauue-audué*  La 
forme  cubique  n'est  (pfappareule,  car  les  cristaux  agissent  sur  la 
lumière  polarisée,  la  tieusité  de  ces  cristaux  est  égale  à  i,0;  celle  de  la 
pérowskitu  est  égale  à  4,0*2. 

Titaanlefi  de  mafjitrste.  —  1  "  Ti  lï* .  MgtL  —  Ou  prépare  le  lilauale 
de  magnésie  en  mélangeant  dans  un  creuset  de  plaline  de  l'acide  tita- 
nîfjue  avec  une  petite  quantité  de  cblnrhydrate  d'ammoniaque  et 
10  fois  «on  poids  de  chlorure  de  mrjgué'siuju.  Le  cieuset  de  jdatiue 
muni  de  sou  couvercle  est  iulioduil  dan^  uu  creuset  de  lerre  qu'on  lute 
avec  soin.tJu  chaufTe  au  blanc  pendant  quelques  inslauls,  puis  on  relire 
du  feu.  La  masse  refroidie  est  traitée  par  Tean,  rpii  dissout  l  excès  de 
chlorure  de  maguésiunt,  puis  ou  traite  pai^  l'eau  acidulée  à  l'acide 
acétique  pour  dissoudre  un  ju'écipilé  brun  niélaugé  a  la  substance 
crislalline  de  tilanate  de  niagrn^sie;  enfin  ou  lave  à  grande  eau. 

Celui-ci  se  présente  sous  h  forme  de  tables  liexagouides  oti  rbomhoï- 
dales  d'im  grand  éclat;  il  |>ai"ailap[iartruir  au  système  rhrmihicpic. 
La  densité  des  cristaux  est  égale  à  o»91  ;  ils  rayent  le  verre. 
2**  Ti  0* .  2  Mg  0*  —  Ce  sel  se  prépare  en  porta nt  au  rouge  vif  pendant 
4  heures  un  mélange  do  "2  |)arlies  d*acîJe  titaniipjCi  l   [tarlie  de  ma- 
griéiiie,  10  parties  de  elilorure  de  unignésium. 

On  traite  par  l'eau   ta  masse  refroidie;  on   lave  par  décantation  a 
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grande  oaii,  en  élirniiiaiil  les  pnrlies  légèreté  restant  en  suspciisiori; 
puis  on  IViit  l>i)uilltr  avec  de  Tacidc  acéli*ine  clondu  jus'ju'â  diîiifeululio» 
{!oin|)lèle  des  tames  irrégulièrcâ  qui  sont  mélangées  aux  beaux  cmhui 
oclaédi'iqiies  de  liliinale  de  magnésie. 

Le  UUinale  bîiuagoùsieii  cristallise  dans  le  syslèrae  régulier:  le< 
erisUux  octaédiîtjncs  saut  plus  durs  (jne  le  verre  et  très  éclatants;  leur 
densité  est  égale  à  5,5'2. 

Tilantffe  fvrreux^  TiO'.2FeO.  —  Pour  le  |>ré[îarcr.  on  mélan^i^ 
diins  un  crousel  de  [datine  2  [Parties  d'acide  lÎLaniqne,  a  parties  «t 
|irf>lolliiorure  de  Fer  et  ini  gmnd  excès  d}  cldornie  de  sodium,  et  on 
cbantTe  au  rouge  pendant  quelijues  heures,  en  ay.int  soin  d'envelopper 
le  creuset  en  platine  d'un  sccoinl  creuset  eu  terre.  Après  rerroidissemeiU, 
on  traite  par  Teau  [lonr  dissoudre  le  elilornre  de  sodium  et  enlever 
niécaniipienient  le  (Inurure  de  fer*  Aj^rés  traitement  à  Teau  liouillaale 
et  aux  acides  étendus,  il  reste  de  très  hmux  cristaux»  qui  rétlécliisscnl  li 
luuïiero  comme  Tacicr,  de  couleur  pourpre  foncé»  d'une  densité  égale 
a  i,57, 

Titunate  (le  mauffanène,  Tin',2MnO. —  Il  s'obtient  en  cristaux 
assez  nets  eu  cliaufiaut  un  mélange  d'acide  titauique  et  de  Quorurf 
nianganenx  (MnH'K 

JL  llauLcfeuille  a  également  repituluit  artificiellement  Tacide  iîla- 
nique  anhydre  sous  ses  trois  formes  naturelles  ;  le  rutile,  lo  brookile 
et  Tanalase, 

Un  obtient  l'acide  titauique  en  cristaux  mesui*ables  on  décomposant 
incomplètement  au  rouge  vif,  par  l'acide  cblurhydriquc,  du  titauate  de 
potasse  mélangé  à  du  chlorure  de  potassium.  Le  mélange,  placé  dan^ 
une  grande  nacelle  en  platine,  est  ihauffé  dans  un  tulie  en  terre  réfrjc-^ 
tîiire  dans  un  courant  d'acide  ehlorhydriquc  dilué  par  une  graO^H 
quantité  d'air  sec.  ^^ 

Le  rutile  aciculairc  a  été  obtenu  en  décomposant  par  Teau  à  haulc 
lcm|jéi'atnre  le  clilorure  de  titane  et  en  soumettant  à  l'action  de  l'aciJe 
cblorhydiifjue  le  bain  liquide  résulLmtdc  la  fusion  d'un  fluorure  alcalin 
ou  du  spath  lluor  avec  l'acide  titauique* 

La  variété  do  rutile  connue  sous  le  nom  de  rutile  laminaire,  rcft- 
contrée  à  New-Jersey,  scséttare  lorsqu'on  traite  (lar  racidechloiliydriqa** 
gazeux  une  dissolution  d*acide  titanique  dans  le  Ouosilicate  de  potasse 
fondu  au  rouge,  ou  dans  un  mélange  de  silice  et  de  chlorure  de  calciuin 


également  fondu. 


La  sagénite  artilicielle  résulte  de  l'action  du  gaz  ehlorhydriquc  sur 
un  mélange  de  2  parties  d'acide  titani(|ue,  10  parties  de  silice,  25  partie^* 
de  11 uo silicate  de  potasse  clianlTé  au  rouge  vil\  Elle  se  présente  sous  U 
lurnie  de  petiles  aiguilles  implantées  de  champ  sur  un  squelette  de  s 
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L'aciile  libiiique  trimclinfjiie,  Jont  les  truis  varioles  naturelles  sont  Iîi 
brookite  de  rOiirnl,  rarkansilc  des  Élal9-Uiiis  et   In  brorikilc  lariielli 
forine,  a  été  reproduit  sous  ces  trois  farines  : 

Etî  d«'M:onj[>osant  le  (liioruj'e  tilanique,  TiFI',  par  In  vapeur  d*eau  à 
une  lenipèiature  comprise  entre  800  et  1200\  ou  olilienl  des  cristaux 
dV^idc  tîtanique  qui  rappellent  ceux  des  mines  de  Miask  dans  les  nionl^ 
Ounis* 

Lorsqu'un  décorapose  au  rouge  sciniliro  |>ar  l'acide  chlorliydriqne  un 
mclaii;,^e  d'acide  titauique,  de  silice  et  de  lluosiiic.ite  de  [lotasse  Inudu 
duus  un  creuset  de  charhon  <le  cornue,  on  olilienl  des  cristaux  trimé- 
iques  d'acide  tilimiquc  rappelant  ceux  <le  Tarkansile* 

Eiiliri  la  hrookite  lamellitbrme  prend  naissance  lorsqu'on  cliauffe  au 
r«ii;j;e  pendant  t  heure,  dans  un  creuset  de  platine,  un  mélange  de 
I  partie  d'acide  tttanique»  5  parties  de  silice,  12  parlres  de  iluosilicalc 
potnsse.  On  laisse  tuitjUer  le  feu,  et  lorsque  la  trnrj)crature  s'est 
•baissée  au  roui;c  sombre,  on  fait  arriver  dans  le  creuset  un  mélarijie 
diiirct  d'acide  cldorliydrique.  la  cristallisalion  de  Tacide  titanique  se 
produit  pendant  t|ue  le  bain  en  fusion  dégage  du  fluorure  de  silicium. 
^1  luve  à  j^'randeeauet  par  de  l'acide  lluorbydriejue  étendu. 

L'nnalase  peut  être  reproduite»  avec  une  perfeclion  de  l'orme  icniar- 
ipiable,  en  décomposant  le  Huorure  de  litanepar  la  vapeur  d'eau  à  une 
température  peu  élevée. 

^phène^  Ti  0'  -Si  0* .  Ca  0.  —  Le  sphène  ou  silicotitanatc  de  chaux 
^t  le  plus  abondant  des  minéraux  de  titane  contenus  dans  les  filons 
^Ittiiifèrcs,  Pour  [»réparer  ce  minéral,  M.  Mante  feuille  emploie  le  procédé 
siijvant  :  o  parties  de  silice  et  4  parties  d'acide  titau!i|ue  sont  placés 
•Jsns  im  grand  creuset  de  platine,  que  Ton  achève  de  remplir  avec  du 
diloriirc  de  calcium  fondu.  Le  creuset  de  platine,  fermé  par  son  cou- 
^^n:le  et  placé  dans  un  creuset  de  ten-c  lulé»  est  eliaulTé  pendant  envi* 
'*<*n  1  lieui*eà  une  temj>ératurc  élevée.  Après  refroidissement,  on  traite 
l'ai*  Teau  chaude  acidulée  à  Faride  clilorhydrique. 

Eu  épuisant  [uir  l'eau  le  produit  d(^  la  tusion  d*un  mélange  d'acide 
^'hrnique»  d'acide  siliciciue  et  de  caihonate  de  potasse,  on  trouve  un 
^^^hIu  insoluble  dans  l'eau,  soluhledans  Tacide  chlorhydrique  concentré, 
l^i,  d'après  sa  composition,  jjeut  être  envisagé  comme  un  silicolitanale 
^e  puiasse. 

Acide  pertitaniqtu\  — L*acide  pertitanique  se  forme  par  l'action  de 
'cuu  oxygénée  sur  les  solutions  de  l'acide  tihinique  dans  les  acides 
^ûînéraux  (acides  chlorhydri(piecl  sulfurique).  Nous  avons  vu  que  Feau 
^^yrrénéi^  colore  ces  solutions  en  rouge  orangé  plus  ou  moins  foncé.  Ce 
t»*îrfj\ydc,  que  Ton  peut  préci[iiter  par  Faunnouiaque  de  ces  solutions 
acides»  se  présente  sous  la  l'orme  d'une  matière  arnorjdie  jaune-brun. 


400  CIIIÏIE  GSKËRALE. 

Comme  il  n'est  guère  stnblc  en  présence  des  alcalis,  on  n'a  pas  p 
préparer  de  sels  dans  lesquels  il  jouerait  le  rôle  d'acide. 

ACIDES  STANXlgUES;  STASSATES  ET  IIÉTASTANNATES. 

Anhydride  stannique  on  bioxyde  délain,  SnOV  —  L'acide  slan- 
ni(|ue  anhydre  représente  le  principal  minerai  d'ctain,  connu  sous  le 
nom  de  cassitérile.  On  le  rencontre  dans  la  nature  en  cnslaux  colorés 
en  brun  clair  ou  en  brun  presque  noir. 

Ces  cristaux  ont  la  forme  du  prisme  quadratique;  leur  éclat  est 
adamantin.  Ils  sont  quelquefois  transparents;  le  plus  souvent  seulement 
translucides  et  môme  opaques.  L'acide  stannique  est  infusiblc,  inalla* 
(|uable  parles  acides;  il  se  réduit  aisément  au  chalumeau,  en  donnant 
des  globules  métalliques.  Densité  6,9G. 

Le  bioxvde  d'étain  anhvdre  se  rencontre  aussi  à  l'état  de  masses 
amorphes  et  concrétionnées  ;  c'est  un  minerai  de  filons  ou  d'nllunons. 

Lorsqu'on  calcine  le  bioxydo  amorphe  dans  un  courant  d*acidc  clilor* 
hydrique,  on  l'obtient  à  Télat  de  cristaux  qui  reprodui:>cnt  la  forme  de 
la  cassitérite,  qui  est  aussi  celle  du  rutile. 

En  décomposant  au  rouge,  par  la  vapeur  d'eau,  le  télrachlornre 
d'étain,  on  observe  la  production  de  cristaux  de  bioxyde  d*étain  dérivés 
d*un  prisme  orthorhombique,  isomorphes  avec  la  brookitc. 

La  calcinntion  des  hydrates  stanniques  fournit  Tanhydride  sous  la 
forme  d'une  pondre  jaune  et  dure. 

Hydrates  stanniques.  —  Les  hydrates  stanniques  ont  été  l'objet  J« 
travaux  importants,  parmi  lesquels  figurent  en  première  ligne  ceux  J* 
M.  Fremy. 

Ber7,elius  a  montré  le  premier  que  l'acide  stannique  (hydrate  stan- 
nique) se  présente  avec  des  propriétés  tout  à  fait  dilTérentes  selon  >on 
mode  de  préparation.  Ainsi  l'acide  obtenu  en  attaquant  l'étain  par 
Tacide  nitrique  diffère  sons  beaucoup  de  rapports  de  celui  qui  provient 
de  la  décomposition  du  perchlorure  d'étain.  M.  Fremy  a  conscnéao 
dernier  corps  le  nom  d'acide  stannique  et  distingue  le  premier  en  1^ 
désignant  sous  le  nom  d'acide  métastannique. 

ACIDE    STANMQUE    ET    STANiNATES. 

1"  Acide  stannique.  SnO*.lPO.  —  Heraelius  Ta  obtenu  en  déconi- 
|H^sanl  par  un  alcali  une  solution  aqueuse  de  perchlorure  d'étain- 
M.  Fivmy  le  prépare  en  traitant  la  même  solution  par  du  carbonate  ^l*-* 
.  .V«w\  ou  du  carbonate  de  baryte  ;  dans  ce  cas,  Tacide  stannique  ^' 
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j»réci|)iLe  suiis  foniie  gélatineuse  et  se  laisse  laver  assez  i'a|)iilcnient  sur 
un  (iltro.  Oliteiui  ainsi,  il  est  immédiatement  soluble  dnns  Faciilc 
clilurliyJrif|ue;  il  est  soinble  clans  Tacide  snllnrique  même  t4endn> 
mais  la  dissolution  se  dêcoiripose  [lar  rébullitioii  et  laisse  déposer 
lo'Jt  Tacide  stannique  dissous. 

Lorsqu'on  dissout  Tacide  staimique  d*ins  un  alcali  et  qu  on  précîpito 
le  sel  par  un  acide*,  on  obtient  un  précipité  soluble  dans  Fammoniaque, 
landis  (|y'avanl  sa  dissolution  dans  les  alcalis  Tacide  slatmiqniî  était 
insoluble  dans  Tammoninque*  Le  précipité  perd  du  reste  sa  solubilité 
dans  rammoniaquc  par  bi  fait  d'une  é  bu  11  il  ion  de  quelques  instants 
avec  Tcau. 

L'acide  stannique  précipité  d'une  solution  de  stanuat^  alcalin  au 
moyen  d'un  acide,  lavé  et  séclié  dans  le  vide,  a  une  conq>osition  repré* 
sentéo  [>ar  la  forninle  Snf>*,  11M>  ou  SiiO'iP. 

I/acide  slannique  se  dissout  a  froid  dans  les  lessives  alcalines  caus- 
tiques, avec  lesquelles  il  forme  des  sels  solublcs,  facilement  cristalli- 
sa liloâ. 

Slauîiate  de  polas,He^  SnO' .  K'Û  .  5  IPO.  —  Sel  incolore,  très  aoluldct 
dans  Teau.  100  [)atiies  d'eau  en  dissolvent  à  20^'  110,5  parties; 
très  caustique  et  alcalin,  insoluble  dans  TalcooL  Ses  dissolutions  con- 
centrées sont  précipilçcs  par  un  grand  nombre  de  sels  solubles»  notam- 
ment par  les  sels  alcalins.  Il  crisiallise  assez,  locilement  en  formes 
rbombiiédriqnes,  à  facettes  courbes,  qui  n'attirent  que  très  lentement 
riiumidilédc  Tiiir. 

Le  stannale  de  potasse  |îeut  élrc  préparé  de  diverses  manières  :  i"  On 
tlis>out  dans  la  potasse  lacide  slannique  qui  [iro vient  de  la  décomposi- 
tion du  pcrcblornre  d'étain  par  du  carbonate  de  ebaux  ;  on  enqdoie  un 
excès  de  potasse.  Par  concentration  de  la  liqueur,  il  se  dépose  de  très 
beaux  cristaux. 

i^  On  dissout  dans  Li  potasse  Tacide  métaslannique  préparé  par  Tac- 
lion  de  l'acide  nitrique  sur  Tétain,  et  on  calcine  le  sel  dans  un  creuset 
d'argent  avec  nu  grand  excès  de  [lotasse.  La  luasse  crislalline  r.^prisc 
par  Teaii,  aju^ès  refroidissement,  donne  par  révaporation  de  beaux  cris- 
taux de  stanuate.  On  reconnaît  que  la  transformation  du  mélaslannate 
d\d>ord  formé  en  stannate,  sous  I*in[loence  d'un  excès  de  fiotasse  à 
Ic'nqtérature  élevée,  est  complète,  lorsque  le  précipité  gébninenx  forojé 
par  Tacide  sulfurique  dans  la  solution  at|ueuse  d*une  prise  d'essÊU  pré- 
levée sur  la  masse  fondue  se  dissout  immédiatement  dans  lacide  cblor- 
|iydri«pie  conceulré. 

Stannate  de  soude,  SnO'.NaM,K5D*0.  — Sel  blanc,  cristallisé  en 
tables  liexa»rona!es,  isomorpbe  avec  le  starmatc  de  potasse  ;  il  est  plus 
soUible  dans  reau  froide  que  dans  Teau  bouillante.  100  parties  d'eaa 
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iliKsolvenl  07.4  parlies  de  sol  h  0\  el  st^ulcinctil  01,5  partieii  a  JjU*; 
msulubliî  dans  l'aleool. 

Le  slannate  de  soude  se  pré|>nre  comme  celui  do  pelasse,  ^oil  en  à\$- 
solvant  ilans  un  excès  de  lessivi?  caustique  do  snude  Tncide  slanniqur 
oUtcnu  avec  le  perchlorurc  d^étain  el  le  carlmualo  de  clmux»  soil  en 
calcinant  an  creuset  d'argent  Tacide  nKHaslannique  avec  un  excès  de 
80ude  caustique.  La  masse  cristalline  se  dissout  enlierenjenl  dans  rem: 
en  [lortant  le  liquide  à  réluillilion.  le  stannate  desoude^  moins  solubli' 
à  ciiaud  qu*a  IVoid.  se  sépare  en  masse  crisLillîne;  celle-ci.  rediss<jut<* 
dans  Teau»  donne  par  évaporatjun  lente  de  très  beaux  cristaui  de  slan- 
nate  de  soude. 

Les  solutions  de  stannaies  de  soude  el  de  potasse  donnent,  avec  les 
dis^solutions  nielallic|Uiîs,  des  précipités  qui  doivent  être  considérés 
comme  des  stanuates  insolulïles, 

Slainiafc  (Vnmmfmiafjue.  SnD*,  (A2ir}*0*  —  Sel  soluhle  dans  IVau, 
mais  peu  solulile  dans  les  solutions  salines  et  dans  rammoniaqiie;  des- 
séclié  à  l*air,  il  perd  dt»  rauuiioniuque  et  laisse  une  masse  goraiaeuse 
constituée  par  un  slaunaLe  acide,  Su  H-.  [II.  A£l^]0. 

Il  se  précipite  par  addition  de  sel  anmioniac  a  une  solution  de  st^m- 
nate  de  potasse;  le  précipité  est  ensuite  lavé  avec  de  l'eau  arimioniac«l<?. 

Sianiuite  de  chaux,  SnO' .  Cat* ,  U'O,  —  Sel  peu  soluble  qui  se  pix'- 
cipilc  dillicilemenl.  Onroblienl  anhydre»  en  petites  aiguilles  cristallin< 
en  Ibudaut  de  l'acide  siaïujique  avec  de  la  ch:ni\. 

Les  stannaies  de  bnryto  (SnO' JllaÛ),  de  magnésiL' (SnO*,  MgO), 
nian^'anèse  (SnO.MnO),  de  cobalt  (SnO*.CoO),  de  cuivre  (SdO*.CuO)* 
de  plomb  (SnO*.  PbO),  etc.,  s\)litieiinenl  [Kir  double  décompositioa, 
sous  bunie  de  précipilés,  tantôt  anitydres,  InnliH  bydralés.  Leur  hi*' 
loirc  chimique  n'otlVe  qu'un  inlérél  restreint. 


ACroE  MÉTASTANMQÏÏE  ET  MÉTASTAiVNATES, 


1"*  Acide  mctastanniquc,  r>SnO*,  IPU -f- 4Aq.  —  Il  prend  naissîiii 
toutes  les  fois  que  Ton  attaque    rél:iin    métallique  par    racîde  a 
tique  coiicerîtré,  sous  la  forme  d'une  poudre  Idancbe,  cristalline,  inâi 
lubie  dnns  Teau  el  dans  les  acidci  étendus. 

1/iicidc  slarmiquc  desséche  dans  le  vide  se  Ininsforme  peu  h  peut» 
acide  métaslainiique,  en  perdant  sa  solubilité  dans  Tacide  azoliquf  ^'* 
la  (iropriélé  de  &«.•  convertir  eu   chlorure  sta unique  sous  rin(lucn<'e  à^ 
lacidc  eliloi'hydrique  concentré-   Lorsqu*on  dissout  l'acide  nu^tnsla 
nique  bydralé  dans  la  potasse  ou  la  soude*  on  obtient  un  sel  qui»  décoft** 
posé  par  un  acide,  laisse  précipiter  de  Tacide  mélaslnunique  gélatincu 
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sctilant  quelques- uiii  des  caraelères  «le  Taeide  inélnstanniqiie  avant 
dissoluliori  dum  tes  nlealis,  notauimenl  en  ce  qui  concerne  Inaction 
l'acide  clilurhydriijiic,  mnis  qui  en  diiTm-e  pnr  sa  solubilité  en  toutes 
|iro|»oiiious  daus  l'aimuouiaqnc,  tandis  que  Tacide  mélastaunique  ordi- 
iKiirr  est  complèteiuent  insoluljle  dans  ce  réacLir.  Ce  précipité»  soluble 
ù:m^  rauuuoriiaque,  ctaiil  bouilli  qui*h(ue  temps  dans  IVau,  peid  sa 
sahibilitè  dans  ranjuioiiiaquc.  Nous  avons  déjà  signalé  un  luit  analogue 
caiicernant  Tacidc  stannique. 

L'acide  inét.istauûii|ue  cbauffé  avec  de  Facide  sulfurique^  cônceulré 
s'y  dissout  en  forte  proportion,  en  donnant  naissance  îi  une  couilunaison 
1res  solulde  dans  Talcool  et  daus  Teau.  La  solution  aqueuse  de  ce  com- 
pose est  détruite  par  ré1>ullitioTi  et  laisse  précipiter  de  l'acide  ntèla* 
âlaiinique. 

L*acide  rnétastannique,  mis  en  digestion  à  chaud  avec  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  concentré,  se  coml>ine  avec  lui.  Le  composé  est  insoluble 
dans  Tacide  ctdorhjdrique,  mais  se  dissout  lorsqu^on  ajoute  de  Tenu, 
après  avoir  séparé  Texcès  d'acide  cblorliydri(|ue.  L'acide  slanniijue  se 
di&sout  au  contraire  facilement,  même  dans  Tacide  chlorhydrique  con- 
centré, 

I^s  solutions  chlorhydi'iques  des  deux  hydrates  (hydrate  stannique  et 
hj^dratc  uiétastannique)  se  distinguent  Tune  de  Tautrc  par  le  caractère 
suivant  :  la  solution  stannir|ue  soumise  à  la  distillation  se  comporte 
connue  une  solution  de  perchlorure  dVitain  ;  au  début,  il  distille  de  Teau 
ci  un  peu  d'acide  chlorhydjtquo,  puis  il  passe  du  perchlorure  d  étain 
et  de  Tacide  chlorliydi  ique,  et  il  ne  reste  à  ta  (in  ((ue  très  peu  d'oxyde 
d'étain  coiiime  résidu*  La  sol  u  lion  cidorhydriquc  d'acide  niélasl  a  unique 
ne  donne  à  la  distillation  que  de  Teau  et  de  Tacide  chlorhydrique»  avec 
lout  au  plus  des  traces  de  chlorure  staimiiiue;  il  se  sé|)are  de  l'hydrate 
itiélaslaunique»  qui  reste  dans  la  cornue:  la  solution  ne  renferme  donc 
pas  de  chlorure  stannique,  mais  un  chlorhydrate  rnétastannique,  une 
espèce  de  chlorhydrine,  telle  que  Sn^O^CI'.  III'O,  t]ui  se  saponifierait 
par  l'ébullition  avec  Teau  eu  reproduisant  SuM_r(011)\  4 II'O, 

Un  contact  prolongé,  surtout  à  chaud,  de  racide  rnétastannique 
dissous  dans  Tacide  chlorhydriipic  avec  Tacide  chlorhydrique  donne 
lieu  à  la  transformation  eu  clïlorure  stannique. 

Les  solutions  cldoi'bydriques  des  deux  hydrates  donnent  tontes  deux 
avec  rammoniaque,  ajoutée  |>eu  à  peu,  de  volumineux  [uécipités  blancs, 
qi»i  offrent  l'un  vis-a-vis  de  Taulre  les  cnractùres  dislinctifs  des  acides 
alaïuiique  et  uiétastannique,  Ces  précipités  sont  soluhles  dans  un  excès 
dammouiaque  lorsqu'ils  ont  été  formés  dans  une  liqueur  étendue.  Dans 
le  cas  contraire,  la  présencj  du  sel  ammoniîic  en  solution  un  peu  chargée 
cm|)CThc  la  solution.  Il  résulte  de  la  que,  si  à  des  solutions  chlorhY* 
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driqiJC.H  1res  étendues  de  riin  el  de  l*aulre  hydrale  ou  njoulè  en  une  ^M 
fois  un  grand  excès  d*ammoniaque,  on  ne  furnie  pm  de  prêcifûle.  ^Ê 
La  présence  d'une  quantité  suffisante  d'acide  tartrtque  dans  la  soIq-^I 
lion  chlorliydiique  d'hydrate  stannique  empêche  la  précipitalion  Jt*c<^| 
dernier  corps  par  ramnioniaque  ;  il  a*en  est  pas  de  même  pour  h  5ola-^| 
tion  chlurliydrique  d'acide  métastannique,  qui  conserve  la  propriétiH 
de  précipiter  par  Tammoniaque.  La  solution  chlorhydrique  dVtJ^B 
stannique  étant  additionnée  d'un  excès  de  nitrate  d'argenl,  le  prcci|Ml^B 
blanc  volumineux  formé  se  dissout  entièrement  dans  un  excès  d'iumiK^- 
niaque,  tandis  qu*avcc  la  solution  tlilorhydrique  d  acide  méu.<laii^|| 
nique  il  reste»  dans  les  mêmes  conditions,  un  résidu  d'acide  mcta>tjio-^ 
nique.  Ce  caractère  différentiel  n'esl  pas  aussi  sûr  que  le  précédeol. 

Une  addition  de  prolochlorure  d'ét^in  ne  produit  aucun  chaugenienl 
apparent  dans   une  solution  chlorhydrique  d  acide  stannique,    tami 
qu'elle  colore  ,en  jaune  une  solution  chlorhydrique  d'acide  mét.i?hn 
nique. 

Les  solutions  chlorhydriqucs  d'acide  stannique  ne  sont  pns  [inM-ijuIref 
par  Facide  sulfurique  *  i  celles  de  l'acide  métastannique  fournissent  d< 
(urécipités  volumineux  par  ce  réactif,  même  en  présence  d'un  excè 
d'acide  chlorhydrique.  Ces  précipités,  bien  lavés  à  Teau,  laissent  un 
résidu  d'acide  inélastaruiique. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  ne  précipite  pas  les  solutions  chlor- 
hydriqucs d*acide  stannique:  celles  de  Tacide  méListannique  son!,  au 
contraire,  précipitées  [mr  FaciJe  chlorhydrique  et  Tacide  azotique. 

Les  deux  solutions  chlorhydriques  suffisamment  étendues  se  latssï^nt 
précipiter  par  réhollition  de  l'hydrate,  l'une  donnant  de  Thydrale 
staimique,  Taotre  de  Thydrate  niétastan nique.  Avec  des  solutions  con* 
centrées,  celle  de  Tacide  melastannique  donne  un  trouble. 

Un  grand  nombre  de  sels  solubles  (sulfate  de  soude,  azotate  d'aiïimo- 
niaque,  etc.)  prccipitcot  les  hydrates  stannique  et  métastanuiiiu« 
dissous  dans  Tacide  chlorhydrique. 

Les   alcalis  caustiques  dissolvent  les   deux    hydralcs  (slatmiquc  ^^ 
métastannique)  ;  le  dernier  se  dissont  moins  rapidement  que  le  seconJf  J 
et  ses  solutions  alcalines  sont  précipitées  par  un  excès  d*alcali  caU' 
tique  couceiitré,  à  cause  de  riusohibililé  des   métastannales  alcali'^^ 
dans  les  lessives  caustiques  concentrées. 

L'hydrate  métastannique,  desséché  dans  Tair  sec,  à  la  tempéralui''^ 
ordinaire,  contient  TtSnO'.  1011*0;  sous  cette  forme,  il  est  complèl' ' 
ment  insoluble  dans  rammoninqne. 
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Desséché  dans  le  vide  sec,  il  perd  5  molécules  tYcnix  et  se  change 

un    second    hydrate   inébstarinitjue,    5Sn(P.5irO»    qui    devient 

.nO'.  ilPO  à  ITAf  et  5SnO',2IPO  h    160".  Jusqu'ici  il  n'a  pas 

t "éperdu  les  pniprielés  essenlielies  de  l'acide  métasïaunique.  Ainsi» 
us  dans  un  alcali,  il  donne  une  liqueur  qui,  précipitée  par  un  acide, 
mit  de  Tacide  niètaslannique  insoluble  dans  Facidc  azotique  el 
ubie  dans   ramnioniaque. 

-^es  acides  slainiique  et  niétastnnuique  sèches  dan^  le  vide,  à  la 
ipcrature  ordinaire,  ont  donc  la  luetne  composition  :  Soi)' Jl'O, 
ilO'.5H«Oou  5(SuOMPO). 

La  raison  pour  larjuelie  on  a  adopté  pour  Tliydrate  inélaslanniqne  la 
mule  5SnO',5llH),  au  lieu  de  la  i'ormule  simple  SnÛ'.ll'O  de 
fdratc  slannique,  réside  dans  la  capacité  de  saturation  des  deux 
des,  capacité  qui  est  bien  diiïéi'onfe.  Kn  elTel,  les  slannates  ont  pour 
niule  générale  SnO'.M/O,  tandis  que  les  mélaslnnruiles  coï rés- 
ident au  lypc5SnO'.M*0,4irO. 

Métaslmwale  de  potasse,  SSnOV  K*0  . 4  ll'O,  —  On  prépare  le 
tastannate  de  potasse  en  dissolvant  à  froid  Tacide  mélastannique 
is  une  lessive  étendue  de  potasse  caustique.  On  ajoute  ensuite  à  celle 
solution  des  fragments  de  potasse  caustique  qui  déterminent  la  pré- 
îlation  du  méiastannale  sous  la  (arme  d'un  précipité  blanc  et  grenu* 
liqueur  alcaline  est  décantée  et  le  défont  est  mis  à  égmitlcrsur  des 
ques  en  porcelaine  dégonidie,  en  couches  assez  minces.  Le  sel  est 
suite  séché  à  150";  il  se  présente  alors  à  Félat  d'une  masse  rési- 
Isc,  transparente,  entièrement  soluble  dans  Teau  ;  la  solution  pos- 

fcne  réaction  alcaline  el  ne  cristallise   pas  par  concentration.  Les 
y  déterminent  un  précipité  d'acide  mélastannique,  insoluble  dans 
side  azotique. 

Ilhauffé  avec  un  excès  de  |)otasse  caustique,  le  méiastannale  se  con- 
tit  enliéremcnt  en  stannate  ;  la  transformation  s'opère  mémo  à  la 
Ipéralurc  ordinaire,  au  bout  d'un  temps  assez  long. 
-a  précipitation  du  métaslannate  de  potasse  par  un  excès  de  potasse 
istique  est  à  peu  près  com|dèle,  ul  il  ne  resle  que  très  peu  d'étain 
Ifi  le  liquide  surnageatjt  le  dépôt  grenu, 

■  peut  préparer  le  même  sel   en   ajoulant  de  Facidc  azotique  à 

Psolulion  de  stannate  de  polasse,  en  quantité  suffisante  pour  salu- 

les  trois  quarls  de  Talcali  et  en  [)récipilant  par  Talcool  ;   le  préci- 

Hoconneux  se  dessèche  à  l'étal  d'une  masse  gommense  transpa- 

Le  niétastannate  de  potasse  cliauffé  au  rouge  se  décompose*  En  repre- 
nl  la  masse  par  l'eau  on  enlève  du  stannate  de  potasse,  en  laissant  de 
idiydride  sta unique  insoluble* 
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MiHastannate  de  soude ^  5SnCV  .  Na'O  .  Ui*0.  —  Il  se  prépare  coinn 
le  sel  de  poUissc,  en  faisant  réagir  à  froid  une  dissolulion  concentré 
de  soude  caustique  sur  Tacide  mélastaiinique.  Il  est  ù  pcioe  5olal'l|| 
dans  l'eau,  lilauc,  grenu  et  cristallin,  facile  à  dessécher  sur  la  pon 

laine  Jégourdie. 

Il  est  eriliùrement  solublc  dans  nne  grande  quantité  d*eau  froid 
Sous  r influence  de  la  chaleur >  l'eau  décompose  entièrement  le  méU 
slannalc  de  soude  en  acide  rnétn.«lanniqiic,  qui  se  précipite»  et  en  soud 
caustique.  L'expérience  |teut  être  elTectuée  de  la  manière  buivïinte  : 
projette  dans  Feau  bouillanle  du  niétastannatc  de  soude  dont  on 
|*réalablement  constaté  rentière  solubilité  dans  l'eau  froide;  on  obli^n 
ainsi  nue  solution  de  souJe  caustique»  ne  contenant  pas  trace  d'acid 
ractnstauniqiie.  Ce  résultat  est  du  à  la  facile  déi^hydratation  du  sel  soa 
riîifluencc  de  la  chaleur,  déshydratation  qui  ne  peut  se  produire  M 
amener  sa  compléledestruclion. 

Les  antres  métastannatcs  sont  insolubles;  ils  s'obtiennent  par  précH 
pîlation,  el  conlienncnt,  comme  les  sels  alcalins,  une  cerlaine  propoff 
tion  d'eau,  qu'on  ne  peut  leur  enlever  sans  déterminer  en  nièiiie  t^mp 
leur  décomposition. 

Nous  citeions  particulièrement  le  métasiannate  de  protoxyde  d'elaiil^ 
que  Ton  obtient  facilement,  d'après  IL  Freniy,  en  mettant  en  préscaO 
de  racirle  raélaslannique  et  dti  proloclilorure  d'ét;iin.  Il  se  sépare  « 
racide  clitorhydriquo,  et  il  so  rormc  un  sel  jamic.  La  production  Jc< 
sel  coloré  constitue  un  l*on  réactif  de  Tocide  mèlastannique. 

On  peut  aussi  envisager  le  niétaslanoale  slanneux  comme  un  oipl< 
parliculier  de  Tétai n.  Soché  à  !40^  tlaus  un  courant  d'aciJe  carbo» 
niijue  ou  d'azote,  il  perd  son  eau  et  devient  brun-noiràtrc  ;  il  rciil'eriii< 
alors,  d'après  Tscherniak,  Sn*0'\  La  potasse  le  dissout  en  se  coloP» 
en  jaune;  mais  la  solution  se  décolore  à  chaud  et  renferme  alors  M 
métaslatmate  et  du  stannite  alcalin. 

Suivant  les  indications  de  IL  Schilî.  l'hydrate  jaune  formé  par  racli<ï  _ 
du  chlorure  stanneux  sur  Tacide  mélaslanniquc  aurait  pour  lorniulc 
Sn^O*'.  i  ÏVO,  et  serait  In  sel  slanneux  d'un  hydrate  slannique, 

6SnlP.5IK\ 


M.  Musculus  a  signalé  Texislence  d'autres  hydrates  stanniques,  inler- 
médiaires  entre  les  hydrates  :  stannique,  SnO'/ll'O,  et  raètaslanni^"*' 
5  SnO*.  51F0,  11  a  été  guidé  dans  leur  reclierehe  par  les  considératioijj 
suivantes  : 

L*acide  stanuique  ordinaire,  SnO* .  11*0,  se  transforme  rapidement  < 
acide  mélasUinnique  quand  on  le  chauffe  à  1  Uf,  ou  quand  on  le  m 
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bouillir  avec  Fcau.  La  liiL'inii  Iriinsfonnation  a  lieu  quand  il  est  dissous 
dîin^  Tacide  cldodiyJntjue  dikié.  M*  Musculus  a  pense  qu*ea  arrélaut 
la  morclie  de  celle  métnmorpliose  avant  qu'elle  soit  coriqdèti*  eL  en 
sounieltaul  TdydnUe  h  diiTèrenls  roactirs,  on  trouverait  funil-élre  des 
propri^Més  o'appnrlciiant  ni  a  l'un  ni  à  rantrc  des  deux  hydraloi- 
connus. 

D'nn  .mire  eôle,  on  srut  que,  sous  riniluencc  de  la  potasse  caustique 
ou  de  Facide  clilorfiydritineconrenlre,  Faeide  inétaslanuiqne  est  ramené 
h  Fétat  d'acide  stannique  ordinaire.  En  modérant  couvenahlenienl  la 
réaction,  on  doit  pouvoir  obtenir  é^^alenienl  des  hydrates  intermédiaires. 
L'expérience  a  eonfirnié  ces  (irévisions.  L'Iiydrate  slaïuiique  (jréparé  en 
précipitant  à  fndd  par  on  léger  excès  d'acide  eldorhydrique  une  solu- 
tion de  slaiinale  de  potasse  est  gélatineux:  ra[ndenient  lavé  sur  un 
filtre  et  égoulté  sur  des  doubles  de  papier  Joseph»  il  est  entièrement 
solulile  dans  les  acides  cljlorhydri(|ue  et  azotique  concentrés.  Une  soin- 
lion  de  potasse  caustitpie  au  dixième  le  dissout  rapidement;  Faddition 
;i  cette  solulion  de  Iragnients  de  potasse  caustique  produit  un  précipite 
cristoltin. 

Ce  même  hydrate,  conserve  sous  l'eau  pendant  quelques  Ijeures,  à  une 
lempéralure  tiède,  change  de  caractères.  Il  devient  insoluble  dans  Faeide 
azotique  concentré.  Unit  en  etuiservant  sa  solubilité  dans  Faeide  cidor- 
hy<lriqne  et  dans  la  potasse  caustique.  De  plus,  le  précipité  formé  par 
addition  de  potasse  solide  a  la  solulion  potassique  n'est  plus  cristallin 
et  apparaît  plus  facilement. 

Au  bout  de  quelques  jours,  Fliydrate  gélatineux,  contiimant  à  subir 
des  iransFormations,  est  devenu  insoluble  dans  Faeide  azotique  concen- 
tre» qui  le  précipite  méniL:'  de  la  solution  alcaline,  ce  qui  n'arriverait  pas 
avec  F  hydrate  stainnqne  fraichemenl  séparé,  11  est  également  devenu 
insoluble  dans  Faeide  eldorhydrique  eoricenlré,  ineonqjlèt^ment  soluhte 
dans  la  pulasse  an  dixième  ;  la  solution  formée  précipite  aboodan»- 
ment  par  addition  de  très  peu  de  potasse  solide.  A  [lartir  de  ce  point, 
on  voit  apparaître  les  propriétés  caractéristiques  de  Faeide  métastan- 
nique. 

En  résumé,  Fhydrate  slannique  devient  de  moins  en  moins  soluble» 
d'abord  dans  Faeide  a/otique,  puis  dans  Faeide  eldorhydrique,  et 
linalement,  lorsqu'il  est  converli  en  acide  mélasta unique,  il  a  perdu 
sa  solubilité  dans  Faeide  clilorbydriipie  même  dilué*  Sa  solubilité 
dans  une  solution  de  potasse  caustique  s'affaiblit  de  la  même  ma- 
nière. 

D'après  les  analyses  effectuées  et  la  mesure  de  leur  capacité  de  satu- 
rai ion  établie  par  la  méthode  employée  par  M.  Fremy  pour  l'acide 
fnélaslannique,  Musculus  atlribuc  aux  deux  hydrates  intermédiaires, 
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'jrHUinf  -A  r^miïvr.-v.^  -rr^KU  D  €^  dil  plii<  haut.  les  formules 
iSr'^a^^-ffO    et    3>iiO"B=0.3H*0: 

•I  Lrrj't  1  5f*  rssihtl*  smk-raes  tu  snWanl  la  marche  înTersf, 

:  --î^-fr-z^"^   *îi  r^pTifflti-:  7r:c?^»rtT«D«it  de  lacidc  métastannique  à 

:•  «>  s;flT!T--jpf.  s£«is  ^âB£Q«^r^£•  de  la  potasse  caustique  ou  de  Tadde 

r!i;::>-iTî5. 

Li  îj^roî,  Zf->.  If  5cal  jxyde  ijue  fiMme  le  zircoDÎum*  a  Jesten- 
iîTi.-^  tCz;"»:  i*tfL-j;Hr>  q-j'Mdes.  l>ien  qu'elle  puisse  Tonner  des 
:\>=û-Lrii:>:c>  ii^  It^  :it^  aioslius  et  alcalioo-terreux.  Nous  h  décri- 
:•  ■: >  '.z.  >-c  Ijfj  rt  7-it:*  iï«<  les  oiydes  basiques,  et  nous  nous  bonw- 
:   -S  i  ^-jt  rj*s  ^;/-Jt:'>os  sur  les  lirtonates. 

L^>  «^**.'*;c:j.i^  i'.:iJ3s  et  atcaiino-tempux  se  préparent  en  fondant  h 
î.:  .'.•::•.  i^i<  ies  bis<<  ^rxrvspondantes.  Us  sont  insolubles  dans  l'eauou 
i-::  >;ur«->Ni":  -es  fjir  ort  ?.^«it. 

L  ii:\  :«y-a:>  i-:  >:>iium.  ZrO* .  -Na'M.  a  été  obtenu  en  calcinant  pen- 
.:  ..:  1  r.r:^:-:"*  un  nirlmce  de  iirc->ne  et  d'un  excès  de  carbonate  de 
s  .:.::.  !  '^.;e:u:e  de  zirone  dt;!*ce5  luolt-cules  d*acide  carbonique* 
L  ::  J>sc  truii-e  f«*r  Te^u  se  dt^oivipose  en  soude,  qui  se  dissout,  et  en 
ur.  :::::uiî:  acîie.  SZtM'.Xj-m  —  1"2H*0.  qui  reste  insoluble,  sous 
:  :::.e  i-  .;'::.=i;-:>  heiaj-.^nales. 

Le  lire  luîv  n-julre.  ZrC^^.Na'O.  e^l  une  masse  cristalline,  décompo* 
s:îe  îx-r  l'eau,  «jue  Ion  prépare  en  calcinant  un  mélange  de  1  molécule 
vi-  zir^.onect  Je  1  m>lêcule  de  carlionate  de  soude. 

Le  z:rv\MUte  de  ch.iux  constitue  une  poudre  cristalline,   brilUote, 

ol'îenvie  en  olKUiffint  au  rou^e  vif,  pendant  5  à  6  beures,  du  liiton 

>r;io.i:r  de  linvno-  avec  du  clilorure  de  calcium.  On  reprend  la  masse 

n?îroidie  pr  Tacide  chlorhydrique  étendu.  «|ui  laisse  à  Tétat  insoluble 

le  zirconate  de  chaux. 

Pour  pré|virer  le  zirconate  de  magnésie,  on  cliaufTe  au  blanc,  |)endant 
1  heure,  dnns  un  creuset  de  platine,  un  mélange  do  zircon  et  de  chlo- 
niie  de  magnésium  anhydre,  et  on  lave  à  Facide  chlorhydrique  dilué. 
Cest  une  poudre  cristalline,  composée  de  cristaux  prismatiques  de 
zirconate  de  magnésie  mélangés  avec  des  cristaux  octaédriques  de  |)ên- 
clasc  (MgO  cristallisée). 


CHAPITRE  m 

COMBINAISONS  DES  MÉTAUX  ALCALINS 


Les  métaux  alcalins  sont  monovalents  dans  la  plupart  de  leui*s  com- 
binaisons. On  peut  les  partager  en  deux  groupes,  en  tenant  compte  de 
leurs  analogies,  et  surtout  de  celles  de  leurs  composés  salins,  au  point 
de  Yue  de  Tisomorphisme  et  de  la  solubilité. 

l^**  groupe  :  potassium,  rubidium,  césium,  ammonium. 

2*  groupe  :  sodium,  lithium. 

CHLORURES  ALCALIISS. 

Propriétés  communes.  —  Ils  sont  solides,  cristallisables,  à  éclat 
salin,  solubles  dans  Tenu,  fusibles  vers  le  rouge  sombre  et  volatils  à 
température  assez  élevée,  indécomposables  par  la  chaleur,  indécompo- 
sables par  l'hydrogène  et  par  Toxy^ène  au  rouge. 

L*acide  sulfuriquc  les  convertit  en  sulfales  et  en  bisulfates,  avec 
mise  en  liberté  d'acide  chlorhydriquc. 

Leurs  caractères  analytiques  sont  ceux  des  chlorures  solubles,  indi- 
qués plus  haut  (page  118). 

Chlorure  de  potassium,  CIK.  —  Il  cristallise  en  cubes  anhydres, 
quelquefois  en  octaèdres,  lorsque  la  solution  contient  de  la  potasse 
libre.  Sa  saveur  est  salée.  Densité  =  1,986.  Il  décrépite  lorsqu'on  le 
chauffe  sans  pulvérisation  préalable.  Ce  sel  est  assez  soluble  dans  l'eau  ; 
100  parties  d'eau  dissolvent  : 

A    O'* 27fO0  parties  de  chlorure  de  potassium. 

A  W 31/25  —  — 

A  20» 34,51  —  — 

A  30« 57,575  —  — 

A  40» 40,120  —  — 

A  500 42,800  —  — 

A  600 45,475  —  ~ 
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cnîW1£  CÉ!^gnAlE, 


On  vnii  que  de  ilix  en  dix  degrés  l'au^nienlolion  de  h  H»lul)ihlét^l 
a  jHMi  près  la  ïnein(\  mais  qu'elle  subit  néanmoins  une  dinrittuliim 
|>rogressive. 

La  solubilité  du  clibirure  dtî  jiotassium  dans  rolcool  est  as>ei  ïad^k; 
elle  varie  avec  rétal  dliydraliilion  de  ce  dissolvant,  lotunic  le  mmln 
le  tableau  suivant  : 


10 


20 


:*o 


Degrés  ûlcjûoraélncjijcs » 

Qiuiitlil<^  iîc    chlorure   dî«sou$   tlatis 
iOO  pjirlies  tli  solulioQ.    ....     -H.tl    10,8     li,7     10,7 


7,7 


50 


W 

*»,» 


»0 


Le  chlorure  de  poln.'îsiiiRi  funeî  nu  rouge  soïubrc  et  se  vnl-itilts»»  su 
rou^c  vif, 

Pirparation.  —  Le  cliluiure  de  potassium  e^l  un  proiluit  naluni 
assez  répandu.  11  se  trouve  ^^cnéralement  associé  à  plus  ou  moins 
d'autres  sels  solubles,  alcalins  ou  alcalino-lcrreux,  tels  que  chloruref, 
sulfates,  carbonates,  bromure.'^,  iodures,  azotates,  dans  les  eaux  de 
source,  de  rivière,  clans  certaines  eaux  minérales,  dans  Teou  de  mer, 
dans  le  sol  et  les  végétaux  terrestres  et  marins,  et  colhi  dans  cerlnins 
giseinenls,  dont  ceux  de  Stassfurt  et  des  régions  voisines  offrent  le  l?| 
le  plus  parfait. 

Autrefois  on  retirait  presque  exclusive tttenl  le  chlorure  de  poLissiu 
ot  les  aulres  sels  de   |volassc  des  cendres  des  vé^'élaux  terrestres 
marins,  dos  salins  de  beticravcs,  du  suint  des  moulons  et  iufin  di^ 
eaux  mères  des  marais  salatits. 

La  plu|)art  de  ces  ex[doitations  sont  devenues  très  secondaires  et  ool 
perdu  la  majeure  partie  de  leur  importance  à  la  suite  de  la  découverte 
et  de  rulilisation  des  mines  de  Stassfurt. 

Les  *^isemenls  de  Stassrurt  se  composent  d'une  série  dd  coucIicj^ 
salines  superposées  dans  lesquelles  l'analyse  révèle  la  présence  de  sels  tic 
plus  en  plus  sûluldes  à  mesure  que  Ton  se  rnpprocbe  de  la  surface,  en 
s'élevant  des  couches  Ic:^  plus  profondes  à  celles  qui  avoisinent  le  sol. 

On  (a*ut  admettre,  d*;iprés  cela,  que  les  mines  salées  de  StassfiHi 
tirent  leur  origine  du  dessèchement  |U'ogrossif  d'un  tac  s;dé  aliounile 
pendant  longtemps  par  Teau  de  h  mer.  L'ordre  de  superposition  des 
dépùts  est  en  effet  le  même  que  celui  des  salins  de  la  Méditerranée 
et  des  lacs  salés  de  notre  époque. 

L'étage  in  Teneur  est  formé  par  des  eouclres  de  sel  gemme  alternant 
avec  de  minces  dépôts  de  sulfate  de  chaux  anhydre  (aidiydrile). 

Viennent  ensuite  des  couches  de  sel  gemme  de  plus  en  plus  impili 
mélangé  à  des  sels  plus  solubles  que  le  chlorure  de  sodium,  ainsi  qu^i 
la  potifhnUte  ou  sulfale  tri|dc  de  chaux,  de  magnésie  et  de  potm 
2SO»Ca.S0^Mg.S0^KMl*O, 


^BOTTroisièuic  rê*fioii  |ïitslmiIc  suiioiil  de  la  Lirs('r!fc  ou  siilfalc  de 
PBgné&ie  monoliydralo,  SU^Mj;  .  HMJ,  sel  pi  ii  sohible. 

Plus  liant  se  trouve  Têlage  de  Ici  atnuiliile  ou  cliFbrure  doulde  de 
potassium  et  de  inagiiùsium,  Cl  K  .  CI*  Mg  .  G  IIMJ,  dont  les  coiiclies 
âiUerncnl  avec  celles  de  la  kieserile  cl  de  s  A  i^enHnc  furleriient  souillé 
par  des  matières  bitumineuses.  Au-dessus  de  lacarnidlile  se  pincent  des 
dépôts  de  sels  di'liqiiescents,  tels  que  le  cldurure  double  de  calcium  et 
mngnèsium.  Ta  Cl* ,  2  Cl' Mg  .  I  *i  IP  U,  que  Ton  peut  envisager 
une  de  la  camallite  eaîcaire,  CaCl'  i'ein[>lirant  'iKr.l. 

canmllrte,  appelée  au:?si  kalisaizn   est  exploitée  sur  une  grande 
jîelle  à  Stassfurt  et  aux   environs  pour  Textraction  du  chlorure  de 
assiuin. 
Telle  quelle  sort  de  l;i  fuinc,  elle  renferme  [>our  100  : 

Ctilonirc  di?  p*>hi(isjuni iO 

Chlorure  de  tnaj^iiëisium. , -,  20 

Chlorure  de  soiliiim.    ,...,.  *25 

Sitlfiilc  de  raagîiiSsie 10 

E.m  cl  îiiiiHtiiulés.   «   * ,    .    ,    ,    .  "Il* 

Les  eîdurures  de  potassium  et  de  magnésium  se  trouvent  dans   le 
Jii  de  molécules  égales,  comme  dans  la  carnallile.  On   peut  donc 
Blire  que  le   produit  brut  est   un   mélange    de  ce    minéral    avec 
|scl  marin  et  du  sultate  de  magnésie. 

'La  fabricaliou  du  cldorure  de  potassium  comprend  les  ojiérations 
suivantes  :  l"  dissolution  du  sel  brut;  2"*  évaporatioji  de  la  solution  et 
cristallisation  du  chlorure  de  potassium  et  de  ta  camallite  artificielle; 
S"*  extraction  du  chlorure  de  potassium  coulcim  dans  la  camallite 
artificielle;  A"  [purification  du  sel. 

Le  sel  brut  est  réduit  en  fiagmenls  de  divei^ses  grosseurs  nu  moyen 

^B  meules  ou  d'appareils  brise-pierres.    KIcvé  à   Fétage  supérieur,  il 

Ht  versé  dans  des  cbaudières  de   12  mètres  cubes  de  capacité  coule* 

Hlnt,  au   lieu  d'eau,  une   solution  bouillanlc  de  chlorure  de  magné- 

"simu  obtenue,  conmie  nous  le  verrons,  au    cours  de    la  fabricalion. 

L*emploi  de  cette  solution  saline  au  lieu  d*eau  a  pour  but  de  dimi- 

.   fiuer  autant   que  possible  la  solubilité  du   sel  marin  et  du  sulfate  de 

waj^'nésie.  On  fait  arriver  en  même  temps  de  la  vapeur  dans  la  chau- 

"KTe.  Dans  ces  conditions,  on  dissout  surtout  du  chlorure  de  ]*olas- 

^'urn  et  Jii  chlorure  de  magnésium,  en  laissant  la  majeure  partie  du 

cidoiure  lie  sodium  et  de   la    kieserile.  Les  solutions   d'une  densité 

JjL-1 ,32  sont  abandonnées  à  clarification,  puis  coulées  dans  des  cris- 

|Bisoirs  en  tôle.  Après  2  ou  5  jours,  il  se  séjiare  du  clilorure  de  po- 

^^stuni  mélangé  de   chhu'ure  de  sodium.   Dans  certaines  fabriques, 

j^ diminue  la  quantité  de  chlorure  de  sodium  déposé  en   ajoutant  àj 


1»  li(|iieur  une  ccrlaÎTUMjuanlilt*  d'eau.  L'eau  mcre  de  ce  |ii 
est  coiueiilrre  îisse/  luiii  pour  amener,  ajirès  rerroidissem 
paration  de  b  majeure  partie  du  chlorure  de  potassium  sou»  farme  df 
carnallile  araticielle  Cl  K  .  Cl'  Mg  .  6  H*0. 

Il  ne  re^te  gtière  dans  b  liqueur  que  1  pour  100  du  chlorure  pote^ 
sique  inttiaL 

La  camallite  arlilirlelle  dissoute  dans  Teau  i^onillante  fournit  |ur 
refroidissenieot  une  seconde  précipitation  de  chlorure  de  potassium  cl 
donne  une  eau  mère  chargée  de  chlorure  de  magnésium*  C'est  celle 
eau  nièr*e  que  l'on  emploie  en  guise  d'eau  pour  dissoudre  le  sel  bruL 

Les  deux  sortes  de  dépôts  de  chlorure  [)oia^sique  sont  [lurifici  par 
b?ages  à  Teau  froide,  qui  élimine  le  chloruix:  de  magnésium  et  uoe 
partie  du  chlorure  de  sodium.  Le  chlorure  lave  est  ensuite  séché,  broyé 
et  livré  au  commerce*  Les  eaux  de  lavage  sont  également  utilisées  pour 
dissoudre  la  camallite  brute* 

Ces  méthodes  reposent  sur  ce  fait  qu'une  solution  chaude  et  concen* 
irée  de  chlonii-c  de  potassium,  conlenant  un  excès  de  chlorure  M 
magnésium*  dépose  par  rcfroidisseiuent  le  premier  sel  sous  forme  «fc 
camallite,  tandis  que  Teau  tend  à  décomposer  la  camallite  en  la  tmns- 
foraianl  eu  un  mélange  de  chlorure  de  potassium*  qvïi  cristal  lise  sc«l 
si  la  solution  esl  assez  saturée,  cl  de  chlorure  de  ma<^'nésium.  On  retire 
ain^i  75  à  85  pour  100  du  chlorure  de  potassium  contenu  dans  k  sêl 
bnit. 

On  a  proposé  de  traiter  la  solution  du  sel  brut  dans  Peau  mère  de  li 
deuxième  cristallisation  de  chlorure  de  potassium  par  du  carbonate  de 
chaux,  pour  précipiter  le  fer  à  Fctat  de  peroxyde,  puis  par  du  chlonire 
de  calcium  pour  décomposer  le  sulfate  de  magnésie;  on  augmiîiiterait 
ainsi  les  rendements  en  chlorure  de  potassium,  eu  évitant  ta  formatioa 
de  certains  sels  doubles* 

En  combinant  le  traitement  de  la  kaïnite  avec  celui  de  la  tylviniU, 
ou  arrive  a  augmenter  le  rendement  en  schrmite  fournie  par  b  btmitc 
elà  e\lniire  le  chlorure  de  potassium  contenu  dans  la  sylvinile. 

La  katnitc,  dont  on  trouve  des  dépots  dans  certaines  couches  te 
niiiies  de  Stassfurt,  peut  être  envisagée  comme  de  la  schùnile  ou  sulfaUî 
double  de  potassium  et  de  magnésium,  SO*  K'  -  SO*Mg  *  0  H*0,  plus  d 
chloruix*  de  magnésium* 

La  ftylvinite  contient  70  a  75  pour  100  de  chlorure  de  sodium  c 
h  25  pour  (00  de  chlorure  de  potassium* 

im  aoluiion  chaude  de  kaïnile  est  divisée  en  deux  parts.  La  prc 
v^'^itelt  ifgAo  au  tiers  ou  à  la  moitié  île  la  masse  totale  du  liquide,  e 
additionnée  a  IVbullition  d^assez  de  sylvinite  pour  que  dans  la  liqueur^ 
il  y  ait   l  molccub  de   chlorut^   de  potassium  pour    l    molécule  di^ 

/ 
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kaintte.  On  a  alors 


[so*  K* .  S  0^  Mg .  6  ir  0  -f-  Mg  cr]  4-  K  Cl 


=  S0*K'.S0\yg.6IP0^ 


■  Kc^cl^^k^ 


A  cet  effel,  on  emploie  50  à  40  |>arties  de  sylvioite  pour  100  parties 
de  kaïnile, 

l,p  liquide  obtenu  ainsi,  séparé  du  sel  marin  qui  se  dépose,  est  versé 
dan.**  la  deuxième  porlion  de  la  solntiLni  du  kaïnite*  Par  refroid issemeril, 
il  se  dépose  de  la  sclinnitc  SO*K^ .  SlPMg .  0 11*0  ;  ses  eaux,  mères 
fournissent,  après  eoncenlration  et  refroidissemcnl,  des  cristaux  de 
canialtite. 

On  a  proposé  le  traitement  suivant  pour  extraire  le  cldoruic  de  po- 
tassium de  la  carnallîle  brute.  Celle-ci  est  fondue  au  four  à  réverbère 
avec  du  feldspatli  ou  du  granité  ;  elle  se  change  en  silicates  d'alumine, 
de  polasse  et  de  ma«^nésie.  La  masse  fondue  est  coulée  en  filet  mince 
dans  de  Teau  qui  dissout  le  silicate  de  potasse,  en  laissant  insolubles 
les  silicates  de  magnésie  et  d'alumine*  En  mélangeant  la  solution  de 
silicates  alcalins  ainsi  obtenue  avec  nnc  solution  de  carnallite*  il  se 
sépare  du  si  lien  le  de  magnésie  ^  tandis  que  du  cblorure  de  potassium 
reste  en  solution  : 

Si  0*  ÎC*0  ^  Cl'  Mg  =Si  0' .  Mg  0-^2  Cl  K. 

Cette  niélbode,  qui  a  fait  robjct  d'un  brevet,  ne  semble  pas  pouvoir 
remplacer  celles  qui  ont  été  décrites  plus  haut. 

Unepnrlic  du  chlorure  de  potassium  fabriquée  Stassfurtest  convertie 
sur  place  en  sullate  de  potasse,  par  double  décomposition,  en  présence 
de  l*eau,  avec  la  kicsérile  ou  sulfate  de  magnésie  : 

S  0*  Mg  -H  2  Cl  K  =  S  0*  K*  ^  Cr-  Mg . 

On  doit  a  Italard,  aidé  du  concours  de  MM.  Merle  ctPécbiney,  un  pro- 
cédé très  remarquable  pour  extraire  induslriellemenl  les  sels  de  po- 
tasse  contenus  dans  les  eaux  mères  des  marais  salanls.  Ce  procédé, 
grâce  aux  perfectionnements  économiques  qu'il  a  subis  récemment, 
permet  a  cette  industrie  de  vivre  et  de  prospérer  malgré  la  redou- 
table concurrence  de  Stassfurt. 

Voici  le  procédé  tel  qu'il  a  clé  établi  au  début  : 

Les  eaux  mères  des  marais  salants,  nva[rurées  spontanément  jusqu'à 
28"  Baume  et  aynnl  déposé  les  i/5  du  chlorure  de  sodium  contenu  dans 
Teau  do  la  mer,  sont  refroidies  artiOciollement  au  moyeu  de  machines 
frigoriliquos  Carré,  à  une  température  de  —  18"  centigrades. 

ns  ces  conditions,  te  sulfate  de  magnésie  réagit  par  double  décou 


m 


on! 


KRSïg: 


punition  sur  le  se!  mnrin;  il  se  farme  du  clilonirc  de  ni  ,  quil 

cM  1res  soluble  €l  du  sulFalo  de  soude»  qui  cristallise.  Oa     y      aUiji^J 

85 
sons  In  forme  d\io  produit  utilisable,  les  y-^  de  racîde  sulfurique. 

L'eau  mère  du  sulfate  de  mndù,  conceuliée  h  réUiIlilion  jo«jul 
36**  Cauinc  et  séparée  du  sel  nioriii  qui  cristnllige  pendant  la  coïïciit 


L*rroidi 


des 


illi 


riell* 


Iissemenl 

contenant  toute  la  potasse  des  eaux  mères  des  marais  salants.  Cette 
carnallitc  est  ti-aitée  comme  à  Slassfurl  pour  en  isoler  le  cblonire  de 
polassjuui-  On  a  reconnu  depuis  qu*il  est  plus  économique  de  lais*cr 
les  ean^  mères  des  marais  salants  se  concentrer  à  Fair  libre,  pcndiinl 
les  chaleurs  de  Tétc,  jtisqu*à  ce  qu*elles  marquent  35*  Baume.  Knlir 
32  et  Tio"  liaumé  elles  founiissenl  un  dêpôl,  appelé  sel  mixte,  qui  «4 
un  mélange  de  sulHite  de  magnésie  et  de  dilurure  de  sodium.  Ce  ?d 
mixie  est  redissous  dans  Feau  et  la  solution  saturée  est  refroidi**  i 
—  4*.  On  obtient  ainsi  du  sulfate  de  soude  qui  cristallise  et  du  chlo- 
rure de  magnésium  qui  reste  en  solution. 

Les  eaux  mères  du  sel  mixte  sont  recueillies  dans  de  gnnds  bassin» 
étancbes,  Lnrsque  en  bîver  leur  température  s'est  abaissée  à  -h  lO^ccn- 
tigrarles,  elles  déposent  des  quantités  notables  de  sulfate  de  magnésie» 
Le  liquide  est  ensuite  coneculré  dans  des  cbaudières  et  donne  par 
refrûidlssemcnl  des  cristaux  de  earnallîte. 

Au  lieu  de  concentrer  ces  eaux  dans  des  chaudiéies.  on  peut  les  nr^ 
porer  an  four  Porion  jusqu'au  point  on,  déjà  à  cbaud,  elles  déposent  Ju 
sel,  e'est-à-dire  à  environ  34**  Baume  à  80**  de  températuitf.  Avant 
d'entrer  dans  le  four  Porion,  ces  liquides  sont  éehauffés  par  circulnlion 
dîins  des  tuyaux  qui  sont  baignés  dans  la  solution  chaude  de  cnru;jllil<' 
qu*il  s'agit  do  refroidir. 

I)*îuilre  part,  on  concentre  à  40**  Baume  (cbaud),  dans  des  cbaudièi'e^ 
plates,  la  solution  de  ehlorure  de  ma^niésium  obtenue  comme  produis 
secondaire.  Les  deux  liqueurs  sont  mélangées  dans  des  chaudières  en 
lùle  de  (lelites  dimensions,  en  employant  un  excès  de  solution  magné* 
siemie;  de  là  le   mélange  est  déversé  au  moyen  de  pompes  dans  i^  j 
grands  vases  cylindriques  de  5  métrer  de  hauteur,  dont  le  fond  t^\ 
formé  par  tme  calotte  sphérique.  Il  se  sépare*  même  à  chaud,  du  ^* 
mixte,  dont  la  solululité  est  nolalilemenl  diminuée  par  In  présence  <li* 
chlorure  de  magnésium.  Le  sel  inixle  déposé  est  enlevé  au  moyeu  A'tit^ 
pnisem*  à  godets;   Tcau  mère  donne  après  refroidissenient  tout  'f^^ 
chlorure  de  potassium  sous  forme  de  carnallite  arlilicielle.  Cette  O*"* 
nallile  se  présente  Ji  Télat  d'un  dépôt  sablonneux,  qu'il  sufhtde  mnla^i^^ 
pendant  quoique  lenqis  a  froid  avec  une  quantité  deau  liniilée  pourl*»' 
oiilover  *on  chlorure  do  magnési 
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KBBnîofi  dissous:  lïiiiis  ii  est  plus  avaritngeux  île  le  Irailer  d'abord  par 
une  lessive  provenant  du  dernier  bvage,  ce  fjiii  élève  sa  leneur  eu 
clitorure  de  potassium  de  20  à  iO  pour  100;  le  sel  à  iO  pour  100  est 
ensuite  lavé  à  Teau  froide  el  amené  à  une  teneur  de  t>rj  à  8-  pour  100» 
Ce  sont  ces  eaux  de  lavage  qui  servent  à  enrieliij'  h  earuiillite  de  20  à 
40  pour  100,  et  qui  sont  ensuite  concentrées  pour  être  mélangées  avec 
les  eaux  umVgs  des  marais  salants,  ayant  déposé  du  sel  mixte  et  du 

fa  te  de  magnésie, 

sel  mixte  ou  mélange  de  sulfate  de  magnésie  vi  de  chlorure  de 

lîum  est>  suivant  sa  composilion,  additionné  de  sulfate  de  niagtjosie 

.de  sel  marin,  afin  d'arriver  au  rapport  SO*Mg  :  2CINa  entre  les 
sels,  puis  il   est  dissous  à  chaud  pour  former  une  solution  à 

'Baume  et  refroidi  à  0". 

Ai  sulfate  de  soude  cristallisé  qui  résïilte  de  la  double  déeouiposi- 
est  égoutlé  à  froid,  turbiné  et  nu'laugé  à  45  (jour   lOO  de  son 

|s  de  sel  mixte.  En  chaulïant  le  mélange  à  80^,  il  se  forme  du  sui- 
de soude  aoliydre,  que  Ton  turbine  à  chaud  puur  séparer  la  solu- 
tion de  sel  mixte  formée  aux  dépens  de  l'eau  de  cristallisation. 

Traitement  des  ceuffirs  végétales.  —  Les  cendres  végétales  renfer- 
ment les  oxydes  métallitjues  empruntés  au  sol  ou  au  milieu  ambiant  par 
les  végétaux  qui  s'y  développent.  Ces  oxydes  y  sont  associés  à  divers 
ftcides,  dont  les  uns,  tels  que  les  acides  phcLsphorique,  siliciquc, 
chlorbytlrique,  fluorhydrique,  hromhydrique,  iodbydrique,  sulfurique, 
existaient  en  nature  dans  la  plante,  el  dont  les  antres,  tels  que  Tacide 
carbonique  et  en  partie  Tacide  snlfurique,  se  sont  formés  pendant  la 
coiubuslion. 

Les  métaux  constitutifs  sont  :  le  potassium,  le  sodium,  le  calcium, 
le  magnésium,  ralumînîum,  le  fer  cl,  en  petites  quantités,  les  métaux 
^^Itns  rares  (lithium,  rubidium,  césium), 

^pies  rapports  suivant  lesquels  sont  ré|*artis  les  divers  sels  (eblorures, 
Hbtes,  carbonates,  phosphates,  etc.)  varient  avec  la  nature  de  la 
plante,  son  milieu  de  déveloiqiement  el  la  partie  soumise  à  Lincinéra- 
'orj.  Ainsi,  tandis  que  dans  les  plantes  terrestres  la  potasse  domine  el 
Ciijporle  sur  la  soude,  c'est  Tinverse  que  Ton  observe  pour  les  végc- 
^b  marins. 

^mes  plantes,  suivant  leur  espèce,  o[)crent  une  vérilahle  sélection  parmi 
^pels  qu'elles  rencontrent  dans  leur  milieu  ambiant.  Les  cenJjes  des 
î^fechs  contiennent,  proportionnellement  au\  chlorures,  une  quantité 
^  bromures  et  d*iodures  bien  su[jérieure  à  Teau  de  mer.  C'est  ainsi 
Ocore  que  l'on  a  trouvé  dans  les  salins  de  betteraves  des  quantités 
t'es  appréciables  de  chlorure  de  rubidium^ 
L^ieu  que  le  chlorure  de  potassium  ne  soit  pas  le  principal  produ'* 


le  le  imuii  quKi 


retiré  des  ccndrc^t  nous  décRfflirdanâ  son 
leur  fait  siiliir  pour  en  cxlraire  les  parties  ui 

Voici  d'aborîi  comme  type  la  coni|>ositioii  das  cendres  de  l»ois  de 
liéire  : 


t*  MiiUriaux  imoltihieê  tktm  fena  ti  non  uiUisnUef* 

[Pbo$pliâtçs,  CArbooxIcj,  «ulfaies  ulcftlmo-terreui  et  iKrfiiiuiiciit  de 

d»ut,  iiliC4**  tnylc  «le  fer,  etc).    ,...»... 

CoQipoaé*  de  ; 


Carbonate  de  yolnss^ 
SultAlc  de  pnians*!.  . 
Uarbooitle  de  soude. 
Cblonim  alcalins.  * 


2.27 
3,40 
U,20 


La  cendre,  taroisé^  pour  séparer  les  rmgmenU  de  clinrbon,  est  M 
d*abord  mouillée  et  nialnxoc  à  la  pelle  avec  une  certaine  quaitlitf 
dVau  froide,  de  rua  ni  ère  à  en  former  une  [làlc  consistante,  que  \^ 
iihnndonne  pendant  quelque  temps  au  contact  de  Tiiir.  doni  raciJeciî- 
honique  déconipuse  les  silicates  alcalins»  avec  forma  lion  de  carborial^^ 
et  mise  en  liberté  de  silice,  Cetle  pale  est  ensuite  unironnémeot  lass<?f 
sur  le  faux-fond,  percé  do  trous  et  recouvert  de  paille,  de  cuves  ente' 
tronconiques  renversées  et  épuisée  métliodiquemenl,  d*abord  Â  Teaiî 
froide,  puis  à  Teau  chaude.  Les  diverses  lessives  sont  ainsi  amcntei 
ime  teneur  de  20  à  25  pour  l(H)  de  sels.  Le  résidu  insoluble  peut  l'iro 
utilisé  comme  matière  fertilisante,  en  raison  des  phosphate*  alcalino- 
lerreux  qu'il  contient;  on  Femploîe  aussi  dans  la  lahrication  du  verre*i 
iRiuteilles. 

Les  lessives  colorées  eu  brun  foncé  par  des  produits  uiraîque*  sou* 
évaporées  a  feu  nu  dans  des  chaudières  plates  en  tôle,  que  Ton  alî' 
mente  a  mesure  avec  de  nouveau  liquide  jusqu^ù  ce  qu'une  \yn< 
d'essai  se  (ige  par  retVoidissement  en  une  niasse  cristalline.  A  ce  iw^ 
ment,  on  modère  le  feu,  on  cesse  rfllimenlation,  It  se  dépose  ^\^^ 
contre  les  pamis  de  la  chaudière  des  croilles  crislallines  qui  augm<?"* 
tenl  jusqu'à  co  qu'enfin  tout  le  produit  sniL  converli  eu  une  ma.**^ 
solide,  qu\>n  enlève  après  refroidissement  en  la  cassant  au  marlcati  <?' 
au  ciseau. 

Un  peut  éviter  radhérence  du  salin  aux  parois  de  la  chandièit!,  elp*^ 
conséquent  raltéraiiou  assez  rréijuente  de  celle-ci   sotis  rinllLience  *'*• 
la  surchauffe,  en  renniant  vifroureusement  le  liquide  pendant  la  seconJ<? 
phase  de  ropératiou,  aloi^  que  Ton  a  cessé  ralimentation  de  la  cbH' 
dîère  par  de  nouvelles  lessives* 

11  est  possible^  descelle  première  évaporolion,  délîminer la  majeur^ 


^ 
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partie  Ju  sulfale  de  |iolasse  en  amenant  la  concenlmlion  du  liquide' 
à  un  degr^  convenable  et  ca  laissant  refroidir.  Le  sulfate  de  potasse 
cristallise  en  grande  partie* 

On  achève  la  dessîccaLioo  de  la  potasse  brute  et  Ton  détermine  k 
destroclion  des  matières  ulmiques  par  une  calcination  ménagée  faite 
dans  des  fours  à  réverbère  convenablement  disposés,  La  sole,  de  1  mètre 
h  l'^ïSO  de  largeur,  est  cliauffée  par  deux  foyers  au  bois  opposés, 
dotit  les  flammes  se  rencontrent  au  milieu  de  la  sole  et  sortent  par 
rouverturc  de  travail  pour  se  rendre  dans  la  cheminée  par  un  con- 
duit spécial  disposé  au-dessus  de  cette  ouverture. 

La  chaleur  doit  être  graduée  pour  éviter  la  fusion  de  la  masse»  son 
adhérence  aux  parois  de  la  sole  et  Tattaque  des  matériaux  siliceux  qui 
la  coni^liluenl.  Pour  obtenir  ce  résultat,  on  a  soin  de  remuer  à  la 
pelle  pendant  la  calcination, 

La  potasse  calcinée  à  point  est  retirée  du  four  et  abandonnée  au  re- 
froidissement sur  une  aire  en  briipics,  disposée  en  avant  du  four,  et 
enfin  emmagasinée  dans  des  fuis  bien  clos,  pour  éviter  l'hydralation. 
Ainsi  obtenue,  la  potasse  est  grisalii*  et  n'onVe  plus  de  parties  char- 
bonneuses dans  rînlérieur  des  fragments*  Sa  composition  est  variable; 
généralement  elle  contient  : 

08      à  78  pour  l&O  de  ctariKinntc  de  poUâ^, 

5      15        —       dv  carboiole  ile  i«oude« 
13,5  à   t7        *=*       de  suKitc  du  [tclAssv!, 

1       à    8        —        de  chlorure  cîc  |K)la5siumT 

4      i    8        —        d'ciiu, 
Et  cnvirtm  2^3        —       de  mnlièrcs  insolubles. 

En  traitant  la  potasse  par  une  quantité  limitée  d*eau  qui  dissout  sur- 
tout le  carbonate  de  potasse  et  laisse  comme  résidu  séparable  le  sulfate 
et  le  chlorure,  évaporant  la  lifjueur  clariliée,  séchant  et  calcinant  le  ré- 
sidu, on  obtient  un  produit  plus  pur,  blanc,  connu  sous  le  nom  de 
potasse  perlasse. 

Traitement  du  salin  de  beiierttves.  —  Les  mélasses  de  betteraves 
marquant  iO  à  il*  lîaume  i^onl  diluées  dans  un  appareil  Kortin^s 
de  manière  à  les  amener  à  12';  lîaumé  par  addition  d'eau  ou  mieux 
de  vinasse  (.^0  kilogrammes  Je  ntélasse  exigent  environ  150  litres 
d>au  ou  de  vinasse).  On  ajoutdau  liquide  une  certaine  quantité  d'acide 
sulfuiique  (5  kilogrammes  environ  pour  100  kilogrammes  de  mélasse), 
iifin  de  neutraliser  l'alcalinité  ^jn  liquide,  [)uis  on  provoque  la  fermenta- 
tion ra|ndç  du  sucre,  en  délayant  dans  le  liquide  une  dose  convenable 
lie  levure-  L'alcool  résultant  di*  cette  fermentation  est  distillé  dans  des 
appareils  spéciaux  (appareils  Savalle  ou  autres).  Le  liquide  qui  reste 
porte  le  nom  de  vinasse*  11  maniue  environ  4^  Bauiuti.  S^  tt^viMvçyvi 
CHIMIE  gësëaalc.  nu*  —  TV 
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est  acide.  11  renferme,  outre  la  levure  en  suspension»  des  sels  ammonia» 
cauï.  des  substances  albuminoîdes,  de  la  bétaîne  et  en  génénl  \» 
|irinci|>es  onraniques  solubles  autres  que  le  sucre,  ainsi  que  les  sds 
minéraux  contenus  dans  le  suc  de  betterave.  L'évaporation  des  vi- 
nasses s'efltH'lue  dans  un  long  four  à  réverbère  à  voûte  surbaissée,  <lont 
la  sitlo  est  formée  par  deux  cuvettes  plates  d*incgalc  grandeur.  Lapre 
mière.  la  plus  grande,  a  une  longueur  de  14  mètres  environ  et  une 
profondeur  de  55  centimètres;  elle  est  destinée  à  Tévaporation.  La  s^ 
conde.  qui  constitue  le  four  à  calcination,  n'a  que  6  mètres  de  longueur, 
avec  une  laideur  de  !*.(>  égale  à  celle  de  la  première  sole.  La  flamme 
du  foyer  psse  au-dessus  de  Tautel  et,  rabattue  par  la  voûte  du  four  qui 
ne  s'élève  qu'à  60  centimètres  au-dessus  de  la  sole,  passe  au-dessus  do 
lîquiJe  de  la  sole  d'évaporation.  puis  dans  le  four  à  calcination,  pour 
se  rt^ndre  enlin  dans  la  cheminée  d  appel. 

Le  premier  compartiment  est  alimenté  par  la  vinasse,  le  second  parle 
liquide  concentré  provenant  de  la  sole  d*évaporation. 

La  masse  noirâtre  calcinée  contient  : 

laticTCS  iiuolnU». 23.00 

SaîCile  àe  potes» 10,07 

i.hk«urv  do  potassium i!,61 

(:ari«oite  3e  (vUsso 31,40 

ùrKonate  de  foude 23,20 

M.  r.  Vincent  a  niinlifié  avantageusement  l'ancien  traitement  qi>^ 
nous  venons  de  décrire  en  opérant  la  calcination  du  résidu  de  Tévapoi^ 
tion  dos  vinasses,  non  plus  dans  des  fours,  mais  dans  des  cornues  ^  " 
tôle  analogues  à  celles  qui  servent  dans  la  fabrication  du  charbon  ^^ 
lH>is.  Ce  dispositif  permet,  en  effet,  de  recueillir  des  produits  util^^' 
tels  que  l'alcoi>l  niéthylique.  des  acides  gras  volatils,  et   surtout  <^* 
ranunoni;»que  et  de  la  triméthylamine  provenant  de  la  décompositic^  " 
Je  la  botaine.  La  triméthylamine  peut  à  son  tour  être  convertie  pari^  ^ 
traitement  convenable,  que  nous  n'avons  pas  à  décrire  ici,  en  amin^^' 
niaque  et  en  chlorure  de  méthyle.  Il  reste  dans  la  cornue  un  charbc^  ^ 
poivnx  retenant  les  sels  minéraux,  qui  peut  être  traité  de  la  même  façcr  ^ 
que  le  s;ilin  de  betteraves  des  fours  à  calcination. 

le  salin  de  betteraves  bn>yé  entre  des  cylindres  cannelés  est  mélb^^ 
diquenuMit  épuisé  par  Tenu,  de  manière  à  fournir  des  lessives  h  i^ 
l>auniè  et  un  résidu  insoluble  épuisé  qui  sert  comme  engrais.  La  le^' 
sive  est  eoncenlnV  à  30*  Haumé,  en  utilisant  les  chaleurs  perdues  d^^ 
foyers.  Après  refn^dissement,  elle  dépose  la  majeure  partie  du  sulfal^ 
de  potasse.  Ce  sel.  dragué,  égoutlé  et  lavé  pour  enlever  Teau  mcrc» 
contient  80  pour  100  de  sulfate  réel,  ainsi  que  du  carbonate  de  potasse 
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et  des  matières  orgîrniques;  il  est  converti  en  carbonate  de  potasse  par 
le  procédô  Lcbbnc. 

L'eau  mère  à  50*^  Baume  est  amenée  à  42*"  Baume  dans  des  cliau- 
dières  de  90  hectoliti'es,  ehanJlV'cs  par  des  serpenlifH  ot  de  la  va|!eur  à 
5  aliuosplièrcs.  11  se  sépare  un  iiMlangé  de  rarimnale  de  soude  ei  de 
sulfate  de  potasse.  Le  li^piide,  reiroidi  jusqu'à  50^  dans  des  cristalli- 
soir^,  donne  une  crislallisalion  de  eldorure  de  polassium  souillé  par  un 
peu  de  carbonate  de  soude*  L  eau  mère  du  chlorure  de  potassium  est 
concentrée  à  48*'  Baume  en  liiver  on  49''  Baume  en  été.  Il  se  préei|iite 
pendant  celte  concentration  de  nalâldes  quantités  de  carbonate  de 
soude»  dont  la  richesse  varie  de  82'' alcalîmélriques  au  début  à  50^'  alca- 
limétriques  îi  la  fin. 

Par  refroidissement  de  Feau  mère,  on  oklienl  des  cristaux  de  carbo- 
nate double  de  potasse  et  de  soude,  se  rapprochant  du  type 

co•^v-^co^K'•  +  l2^'o, 


L'eau  mère  colorée  de  ces  cristaux  est  évaporée  à  sec  dans  un  l'tmr  a 
reverl>ère  et  le  résidu  est  calciné*  Le  produit,  colore  en  rouge  par  de 
l'oxyde  de  fer  et  appelé  sel  7'ùnge\  est  épuisé  par  reau*  Les  lessives  sont 
amenées  à  50°  Baume;  il  se  sépare  de  nouveau  du  sulfate  de  potasse  el 
du  carbonate  de  soude.  En  desséchant  et  calcinant  dans  un  four  à  ré- 
verbère, on  obtient  finalement  la  potasse  ralTmée,  contenant  91,5  pour 
100  de  carbùnale  de  po lasse,  5t5  pour  100  de  carbonate  de  soude, 
5  pour  100  de  sullate  et  de  chlorure  de  potassium. 

Le  carbonate  de  soude  de  80^  alcali  métriques  fiéposé  pendant  ce  trai- 
tement (voir  plus  haut)  est  débari'assé  des  sels  de  potasse  qu'il  retient 
par  un  lavage  avec  une  solution  froide  el  salm'ée  de  carbonate  de  sonde 
et  amené  ainsi  à  une  richesse  alcaliniélrique  de  DO"*. 

Sels  de  potasse  dit  suint  de  mouton.  —  Le  suint  du  mouton,  qui 
forme  souvent  jusqu'au  tiers  du  poids  de  la  laine  brute,  est  très  rirbe 
en  potasse  combinée  à  plusieurs  acides  organiques  (acide  sudorique 
de  Cbevrcul  :  acides  stéarique,  oléiquc,  |>ahnitique;  acide  benzoïque), 

MM.  Mauniené  et  Ilogelel  ont  cherché  à  utiliser  cette  nialière  pre- 
mière, de  valeur  presque  nulle,  |iour  la  préparation  de  la  potasse.  Les 
eaux  de  lavage  ou  de  désuintage  dr  la  laine  sont  évaporées  à  sec  et  le 
résidu  est  carbonisé  dans  des  cornues  à  gaz.  Les  eaux  ammoniacales 
résultant  de  celle  opération  sont  condensées,  tandis  que  les  gaz  éclai- 
rants et  carbures  peuvent  être  utilisés  pour  le  cliaufiage  ou  Téclai- 
rage. 

Le  résidu  carbonisé  est  épuisé  par  l'eau  d'une  manière  méthodique* 
Les  lessives  chargées  de  carbonate  de  potasse,  de  sullate  de  potasse  et 
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de  chlorure  de  potassium  sont  concentrées  et  amenées  à  cnstollisitiii 
pour  séparer  les  deux  derniers  sels,  en  suivant  une  marche  anilognei 
celle  employée  dans  le  traitement  des  cendres  végétales. 
Le  salin  brut  de  suint  renrerme  pour  100  : 

Malicres  solubles 92,05 

—  insolubles 4^92 

—  organiques 3,09 

Les  miitièrcs  solubles  renferment  pour  100  : 

Carbonate  de  potasse 85,54 

Chlorure  de  potassium 6,15 

Sulfate  de  pousse 2,98 

Carbonate  de  soude 5,02 

Ces  rapports  varient  du  reste  dans  une  certaine  mesure  avec  les  kci- 
lités  d*élcvngc  des  moulons. 

Cendres  de  varech.  —  Les  algues  marines  rejetées  par  la  mer  flff 
les  côtes,  notamment  en  Bretagne,  en  basse  Normandie,  en  Ecosse  eteo 
Irlande,  sont  sur  ces  divers  points  utilisées  pour  rextraclion  de  Tiodet 
du  brome  et  des  sels  potassiques.  Les  Laminaria  clavstoni  et  digiloU 
sont  plus  riches  en  potasse  et  en  iode  que  le  Fucus  serralus  qui  croit 
au  boni  de  la  mer,  sur  les  rochers,  et  que  l'on  est  obligé  d'arracher  à 
basse  marée. 

Le  trailcnient  comprend  soit  une  incinération  du  varech  desséché. 
dans  des  fosses  creusées  dans  le  sol,  soit  une  carbonisation  dans  des 
cornues. 

La  cendre  de  varech  ou  vraie,  dite  aus.^^i  varech^  se  présente  sous 
la  forme  d'une  masse  dcmi-vilriliée.  Elle  renferme  en  moyenne  : 

Matériaux  insolubles 57,000 

Sulfate  de  |K)tasse 10,205 

Chlorure  de  potassium 13,470 

Chlorure  de  sodium 16,018 

Iode O.tKK) 

St^ls  divers 2,705 

Le  vraie  est  concassé  en  fragments  de  la  grosseur  d'une  noix  au 
moyen  do  gros  marteaux,  puis  épuisé  méthodiquement  par  Teau  chauJ« 
dans  dos  rôcipiont>  en  fonte  de  grandes  dimensions.  Les  lessives  en  pas- 
sant sur  dos  matériaux  de  moins  en  moins  épuisés  sont  amenées  à  uo^ 
donsilodo  1.18  à  i/20,  soit  20^  Baume.  Le  résidu  insoluble  conlciiaï^^ 
do  la  silioo.  dos  carbonates,  phosphates  et  sulfates  de  chaux  et  de  nia* 
gnosio,  poul  olro  utilisé  dans  la  fabrication  du  verre  à  bouteilles.  1^* 
lessives  sont  oonooiitires  à  feu  nu  dans  de  grandes  chaudières  en  font^ 
do  i^'.IO  à  2*".:Î0  do  diamètre.  Par  des  concentrations  successives  sui- 
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vies  de  refroitlisscm^Tils,  on  pii>vof|ne  la  cristal lisnt ion  des  sels  dissous, 
d'après  Tordre  croissant  de  leur  solubilité.  Le  sulfulc  de  potasse,  la 
moins  ï^oluLle  de  tous,  se  sépare  pendant  la  prennère  eoncentratîon.  II 
ost  enlevô,  à  mesure  de  sa  précipitation,  an  moyen  de  puistUes  porcees  de 
trous.  Lorsque  la  iiuijeure  [)artie  do  suKbte  de  [)olusse  s*est  dé[)Osée,  on 
fait  conlur  le  liquide  dans  des  rafraichissoirs  en  fonte  de  grandes  dimen- 
sions. Il  enstallise  contre  les  parois  du  vase  de  grandes  quiuïtités  de 
chlorure  de  potassium.  L'eau  mère  eoncenlrée  ii  nouveau  dans  la  chau- 
dière fournit  des  cristaux  de  sel  marin  qui,  èLant  aussi  sohddc  a  froid 
qu'à  chaud,  se  sépare  à  mesure  que  le  lii|uide  se  concentre*  L\ran  mérc 
des  cristaux  de  se!  marin  donne  par  refroidissement  une  nouvelle  cris- 
tallisalion  de  chlorure  de  potassium.  Ce  traitement,  composé  (Funeéva- 
poralion  à  chaud  pendant  laquelle  il  se  sépare  du  cidorure  de  sodium, 
suivi  d'un  refroidissement  donnant  lien  h  une  cristal  libation  de  chlorure 
de  potassium,  est  répété  quatre  lois.  Ln  première  cristallisation  par  re- 
froidissement contient  de  86  à  00  (lour  100  de  chlorure  de  potassiuiïi 
et  a  à  10  pour  KM)  de  sulfate  de  potasse;  la  seconde  et  la  troisième  rc- 
présenleni  du  cidormr  de  potassium  presque  jïur  à  90-08  pour  100.  La 
quatrième  renferme  ilu  chlorure  de  potassium  souillé  de  sulfate  do 
soude. 

L*cau  mère  de  la  quatrième  cristallisalioiu  d'une  densité  de  1,35  à 
1,38,  renferme  du  sulfate  de  soude^  des  sulfures,  hyposultitcs,  carho- 
liâtes  et  iodures  alcalins.  Elle  est  peu  a  peu  addttiomiéc  d'acide  sulhi- 
rique  clendu  dans  des  vases  ouverts  et  disposés  à  ciel  ouvert.  11  se  dé- 
gogc  avec  ahoudiince  et  effervescence  de  l^icidc  carhoni(iue  et  de  Thjdro- 
gcoe  sulfuré,  et  il  se  sépare^  sons  forme  d*écunic  supeihcielle  éfïaisse, 
une  quantité  Ufilable  de  soufre  pur  provenant  de  la  décrnnposilion  des 
polysuirures  et  des  hyposulfites,  ainsi  que  de  la  réaction  de  l'acide  sul- 
fureux sur  rhydrogène  sulfuré.  Ce  soufre,  égontté,  lavé  et  séché,  pont 
être  livré  au  commerce. 

Le  litjuide  est  ensuite  additionné  d'une  plus  forte  proportion  d'acide 
sulfuriquc  et  irailé  par  le  bioxyde  de  manganèse  en  poudre,  en  vue  do 
Textraction  de  Tit^de. 

La  calcinalion  des  algues  desséchées  dans  des  cornues  présente  sur 
l'incinération  de  ces  mêmes  algues  au  contact  de  Tair  l'avantage  d'éviter 
la  peitn  par  volatilisation  de  quanlités  nolables  d'iode,  et  de  fournir 
en  outre  divers  sous- produits  volatils,  tels  que  'parariine»  carbures 
liquides,  sels  ammoniacaux,  acide  acétique,  gaz  de  l'éclairage,  charbon 
décolorant,  dont  la  \aleur  compense  en  partie  les  frais  d'extraction  des 
sels. 

Ckiorure  de  sodium,  CINa.  —  Le  chlorure  de  sodium  ou  sel  marin, 
sel  gemme,  est  solide,  incolore,  à  écLit  salin;  il  cristalU%e  cyv  ç,v\>ù^%) 
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atiliydres,  souvrol  groiip^i^  en  UvmîeSlTSs  Inmelles 
pi>iiee!t  cmprisuiiuent  de  l*cau,  qui  détermine  le  fth- 
pilatioii  lorsqu'on  chaoiïe  les  crislaut. 

La  chlorure  de  sodium,  lui-squ'il  esl  pur,  n'atlire  i  humidité  cjiK  | 
lif|uêiiani  supcrlicicHeincnt  que  dans  Kair  salure. 

Il  fond  au  rouge  vif  et  émet  des  vapeurs  k  une  lempérature  pk  I 
élevée;  un  courant  d*air  l'avorise  la  vaporisatioa  à  chaud*  Par  refjni 
sèment  le  i»el  marin  fondu  cristallise  en  cubes  comnje  par  l'évapon 
de  seâ  solutions. 

La  soluhililé  daus  Teau  esl  à  peu  près  égale  à  toutes  les  tcm|«îra- 
lures;  en  nombres  ronds  100  parties  d*eau  dissolvent  57  parliez  ifc 
sel* 

Voici,  d*après  Poggiale^  la  solubilité  du  chlorure  de  sodium  cbns 
100  parties  d'eau  h  diverses  températures,  comprises  cnlre  — 15*  i 
grades  et  Wj\1  : 


Trmfiéraliirf 

—  I5^ 

—  10°. 

—  5». 
0». 


-f    5» 55,00 

H-  W, .     35,74 

-f  Î5«>.   ,  ,    36,13 


+    00".    . 

^  ioa«.7. 


Potds  Ar  frt  **•»«» 


50.01 


H  résulte  du  lu  ïaMe  ilinÏMiMice  entre  la  solubilité  a  1 10'  ul  b  s«l'^* 
bilité  a  la  température  nrdin;iirc  que  le  chlonuT  de  sodium  se  Jè|iOS< 
en  eristaujt  d*iiue  solution  saturée  et  bouillante  au  fur  et  à  mesiircJ^ 
révaporation  ;  cette  circonstauee  permet  de  le  séparer  aisément  del^i^ 
les  autres  sels  dont  la  solubilité  est  notablement  plus  gi*aude  à  ch^ 
qu'à  froid, 

Une  solution  saturée  de  chlorure  de  sodium  dépose^  lorsque  la 
péralure  s*abnisse  au-dessous  de  —  10",  des  lames  hexagonales  de  cHi 
rure  de  sodium  à  2  inolùculcs  d'eau  ((IINa ,  2  ll'O)  qui  ne  subsiâtrri 
que  dans  ces  limites  de  température.  Dès  que  celle-ci  monte  au-dcisiH 
de  —  10^  les  lames  se  cliangenl  eu  un  agglomérat  de  petits  cubes  bri 
gnés  par  Teau  qui  se  sépare. 

Le  sel  marin.  lorsqu*il  se  dépose  dVnie  solution  contenant  des  pliû* 
[dm Les  alcalins,  telle  que  Tunnei  peut  afTeeter  k  forme  d*octaèdit* 
réguliers  anhydres. 

Le  chlorure  de  sodium  est  très  peu  soluble  dans  Talcool  fort;  c<îW 
solubilité  augmente  avec  la  richesse  de  Talcool  en  eau  :  100  partii 
d'ide<iul  à  iïh.U   pour    100    ne   dissolvent   que   0J72  parties  de  6€ 
iOO  parties  d*aIiool  a  73  pour  100  en  dissolvant  0,7  parties. 

Le  chlorure  de  sodium  est  un  pi-oduit  naturel  et  abondant;  on 
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trouve  dissous,  en  plus  ou  moins  grandes  quantités,  dans  toutes  les  eaux 
naturelles  :  eaux  de  sources,  de  rivières,  de  fleuves.  Mais  c'est  surtout 
dans  l'eau  de  In  mer  qu'il  acquiert  par  la  masse  une  importance 
sérieuse.  Elle  contient,  en  effet,  en  moyenne  2,7  parties  de  sel  marin 
pour  100  (océan  Pacifique,  2,5877  pour  100;  océan  Atlantique, 
2,7558  pour  100;  mer  du  Nord,  2,5515  pour  100;  mer  Méditerranée, 
2,9424  pour  100). 

La  masse  totale  des  sels  contenus  dans  l'eau  de  mer  variant  de 
o«4358  à  3,7655,  on  voit  que  le  sel  marin  en  forme  la  partie  la  plus 
importante. 

Le  chlorure  de  sodium  se  rencontre  de  plus  dans  Técorce  terrestre^ 
à  des  profondeurs  variables,  en  couches  ou  dépôts  souvent  très  puis- 
sants et  dans  un  état  de  pureté  plus  ou  moins  grande. 

Les  terrains  salifères  les  plus  anciens  sont  les  terrains  dits  de  transi- 
tion; mais  les  gisements  les  plus  nombreux  et  les  plus  importants  se 
trouvent  dans  les  terrains  de  sédiment  :  muscheikalk,  nouveau  grès 
rouge,  marne  rouge;  il  est  fréquemment  associé  à  l'anhydrite,  au 
gypse,  à  l'argile. 

Certains  de  ces  dépôts  se  sont  évidemment  formés  par  l'évaporation 
progressive  de  lacs  salés  alimentés  par  Tenu  de  la  mer.  Pour  d'autres,  au 
contraire,  Porigine  doit  être  attribuée  à  une  cause  différente. 

Dans  certaines  localités,  telles  que  Widiczka  et  Bochma  en  Autriche 
(Galicie  occidentale),  Berchtesgaden  en  Bavière,  Hall  en  Wurtemberg, 
Stassfurt  en  Prusse,  Vie  et  Mareniies  en  France,  Cardona  en  Catalogne, 
l'extraction  du  sel  gemme  peut  se  faire  directement,  à  ciel  ouvert  ou 
au  moyen  de  galeries  de  mine;  ou  bien  on  creuse  dans  la  masse  saline 
une  cavité  que  Ton  remplit  d'eau  douce  :  la  solution  saline  qui  se 
forme  est  enlevée  au  moyen  de  pompes  et  le  liquide  est  concentré  dans 
des  chaudières.  Cette  manière  de  procéder  s'applique  surtout  lorsque  le 
sel  gemme  ne  forme  pas  des  masses  continues,  compactes,  mais  lors- 
qu'il est  mélangé  à  de  l'argile  et  à  du  gypse. 

Le  sel  gemme  représente  dans  beaucoup  de  cas  du  chlorure  de  sodium 
presque  pur,  comme  le  démontrent  les  analyses  suivantes  : 

Sel  gemme  blanc  de  Vie  : 

Chlorure  de  sodium lK)y3 

Sulfate  de  chaux 0,5 

Arçilc 0,2 

Sel  gemme  de  Marennes  demi-blanc  : 

Chlorure  de  sodium 97,2 

Chlorure  de  magnésium 0,i 

Sulfalc  de  mngnésic 0,5 

Sulfate  de  chaux i  ,2 

Argile 0,T 


Le  ad  gnuu  êslrau  en  blocs  do  b  mine  peut  recevoir  din  •  ii  mcnll 

BS  apfiBcalioiis  itidttsirîclles  (bbrtcition  du  sulfate  et  du  carbuii;]!»!  lij 
\  p»r  le  procédé  Lebbor)  après  avoir  subi  un  sicuple  broysige.      I 
tes  ttSi|^  alimentaires  il  convif^nt  de  le  dis^^oiidre  et  de  conccrJ 
trerh  aotatmi  aalsrée,  afin  de  lui  donner  la  forme  usuelle  'f  «ti  ul 
délwTasaer  des  seb  magnésiens  qui  raccompagnent*  | 

S'agîi-il  d'esploîter  uo  banc  de  sel  situé  à  une  grande  prurundcur  éâ 
fgm  aeoessîble  an  traTaîl  par  galeries  de  mine,  on  commence  par  hnm 
mtà  trao  de  sûode^  asaei  lai^  et  garni  de  tubes,  qui  atteint  le  dep^H  de| 
aal.  An  centre  de  ce  canal  est  fixé  un  tube  eu  cniviT  de  moindre  diamètre* 
cnÎMieé  égalenieiil  jusqu'au  fond  du  puits.  L'espace  annulaire  compris 
evtre  ks  deux  Inbes  esl  rempli  d*eau,  ce  qui  s'effectue  le  mieux  en 
disposant  ttn  hassîn  rempli  d*eau  au  bas  et  au  centre  duquel  dêbouchw 
Fonfice  supérieur  du  petite  taudis  que  reitremitc  supérieure  du  tuk 
en  rnirre.  plus  étroit,  fait  saillie  au-dessus  du  niveau  de  Tedu  du  hns5Jn. 

Sons  rinOuence  de  ta  pression  hydrostatique,  la  dissolution  saline 
plus  «tt  nains  voisine  de  Têlat  de  saturation,  s'élève  dans  le  tuhe  cen- 
lial  a  une  ccrlaine  hauteur,  qui  est  toujours  inférieure  à  celle  du  nireau 
supérieur  de  Teau  exlérienre,  à  cause  de  la  plus  grande  densité  de  h 
lahiliion  ;  une  pompe  aspirante  achève  de  Famener  à  la  surface  du  sol* 

pÊf  le  fait  de  la  solution  progre^ive  du  sel»  enlevé  à  Téta t  dissous, 
il  se  foroie  des  pocbes  ou  chambres  de  dissolution  au  sein  de  la  rua^5e 
saline;  il  convient  donc  d'abaisser  progressiveuienl  le  tube  central,  aHii 
de  mamteair  son  orifice  inférieur  à  peu  de  distance  du  sot  de  la  cavtlis 
là  ou  la  solutioD  est  la  plus  dense. 

Las  li^aides  obtenus  par  ce  procédé,  ainsi  que  celui  fourni  parles 
aourtes  $alées«  sont  tantôt  assez  conceuti-és  pour  pouvoir  subir  cconn- 
miquement  Tévapoitition  au  feu,  tintôt  ils  réclament  une  concentrai  ion 
préalable  à  Tair  et  à  la  température  ordinaire.  On  arrive  à  ce  résultîit  pnr 
remploi  des  bâtiments  dits  de  graduation,  qui  ont  pour  but  dVxposer  la 
tifpieur  salée  à  raclion  des  courants  d*air  et  du  vent  dans  un  grand  éUt 
de  division  et  pr  consé<iuenl  avec  une  surface  d'évaporation  maiinium. 

Le  bâtiment  de  graduation  se  compose  d'un  long  bassin  rectangubirt' 
placé  presque  à  ras  du  sol.  Au  milieu  de  ce  bassin  et  dans  le  sens  do  sa 
longueur  est  dis|>osé  un  mur  de  fagots  épineux  moins  large  que  k 
bassin.  Les  fagots  sont  maintenus  par  un  système  de  poutres  et  de  tp- 
Terses  verticales  et  horizontales  formant  le  squelelte  J\m  vaste  hangar 
de  250  è  300  mètres  de  longueur  sur  8  a  10  mètres  d'épaisseur, 
orienté  de  façon  à  présenter  son  côté  long  aux  vents  qui  régnent  habi- 
tuellement dans  la  localité. 

LVau  salée,  élevée  au  moyen  de  pompes^  s'écoule  dans  une  rigole  dis* 
posée  à  la  partie  supérieure  du  bâtiment  ;  de  la  elle  se  déverse  par  des 
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^Btes  convenablement  disposées  sur  le  mur  de  fagots,  qu'elle  traverse 

^m  piujc*. 

^BElie  tombe  finalement  dans  le  bassin  inférieur*  après  avoir  subi  une 
^Hiporation  plus  ou  moins  iûleuse  suivant  la  force  du  vent,  l'état 
^■gronjélri(|uc  et  la  lempéralare  de  l'air.  L'opéralion  peut  être  recom- 
^Blen^ée  une  ou  deux  fois  pour  iilteindrc  la  coneenlralion  de  13*  h  2Q^ 
^Bunié  nécessaire  pour  f|uc  Té  va  pond  ion  ù  chaud  n'entraîne  plus  de 
^ftp  grands  frais.  La  surface  des  branches  im  larde  pas  a  se  couvrir 
^nn  dépôt  ou  d'une  incrustation  composée  de  caihonale  de  cliaux, 
^B)\yde  de  fer  et  de  sulfate  de  chaux*  Le  bàlirneut  est  recouvert  d'un 
^Bt  pour  le  préserver  de  la  pluie.  L*cau  salée  à  concentrer  se  déverse  a 
^Blonté  sur  l*uu  ou  Tatilrc  des  côtés  du  Uïur,  suivant  la  direction  du 
Bit 

^n.e  principal  incouvénieutdes  bàtimeuls  de  graduation  est  de  doitner 
^■li  à  une  perle  évaluée  ;i  10  [lour  100  environ,  par  suite  de  l'entraîne- 
^Kfit  mécanique  des  gouttelettes  d'eau  salée  par  le  venl  et  de  leur 
^■Ijicrsiûu  au  loin.  Ils  exigent  de  plus  de  très  larges  étendues  de  1er- 

^■Lorsque  le  hf{uide  est  amené  au  degi'é  convenable  de  concentration 
"tï'*  à  20"  Bannie),  il  est  soumis  à  révaporatiou  h  cbaud  dans  de  vastes 
chaudières  plaies  en  fonte  ou  en  tôle,  dont  la  profondeur  ne  dépasse 
^■b  40  ccnli mètres.  Chaque  chaudière,  chauffée  par  deux  foyers  dis- 
^msés  parallèlement,  repose  sur  les  parois  du  fourneau  de  chaulïc  et  sur 
des  [liliers  eu  hriqiic  jjitenuédiaires. 

kLa  tlanuue  de  chacun  des  foyers  circule  au-dessous  de  Li  chaudière 
os  les  chemins  sinueux  tracés  par  ces  piliers.  La  chaudière  est  sur- 
mtée  d'une  large  hotte  en  hois,  terntinée  par  une  cheminée  d'appel 
pour  lévacuation  des  vapeurs  d'eau. 

La  concentration  comprend  deux  phases,  Dans  la  première  on  pousse 
le  feu  de  manière  à  obtenir  une  évaporalîon  rapide  jusiju'au  moment 
t  w  il  eommeiu'e  à  se  forou.^' à  la  surface  du  liquide  une  croûte  crislal- 
^■ede  sel  marin* 

^^Peudant  cette  première  phase  il  se  forme  un  dépôt  abondant  noniino 
Âchloty  formé  d*un  sultate  double  de  soude  et  de  chaux,  que  Ton  retire 
à  inclure  avec  des  râbles  pour  le  laisser  égoutter  au-dessus  de  la  chau- 
dière* On  voit  aussi  apparaître  au  début  une  écume  abondanle,  prove- 
nant de  la  coagulation  des  matières  organiques, 

I^ans  la  seconde  phase,  dite  île  saUnage,  Fcvaporation  est  moins  acti- 
vée. Le  sel  marin,  qui  n'est  guère  phis  soluble  à  ctiaud  qu'a  fj'oid,  se 
sépare  en  cristaux  (trémies)  plus  ou  moins  volumineux,  que  Ton  enlève 
au  fur  et  à  mesure  de  leur  formalioïi. 
^KA  la  fin  de  Topération  il  se  dépose  contre  les  parois  de  la  cU^uAvfct^ 
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des  croûlc3  compactes  et  dures,  adhérentes  à  ces  parois  et  que  Ton 
doit  enlever  à  coups  de  ciseau  après  12  à  15  cuites.  Ce  dépôt  {p/annen- 
stein)  offre  une  composition  très  variable,  suivant  la  nature  des  sources 
exploitées. 

Les  produits  dominants  sont  le  sulfate  de  chaux,  le  sulfate  de  soude 
et  le  chlorure  de  sodium. 

Voici  comme  exemple  la  composition  de  l'un  de  ces  dépôts  : 

Chlorure  de  sodium 44, 2S 

Sulfate  de  soude 20,67 

Sulfate  de  potasse 2,15 

Sulfate  de  chaux 27,58 

Sulfate  de  magnésie ...  1,64 

CarboDatc  de  magnésie 0,41 

Alumine  et  oxyde  de  for 0,05 

Silice 0,U2 

Eau 5,44 

Les  eaux  mères  du  salinage  ont  à  peu  près  la  composition  des  eaux 
mères  des  marais  salants  et  peuvent  être  traitées  de  même  pour  l'extrac- 
tion du  sulfate  de  soude,  des  sels  de  potasse,  de  Tiodc  et  du  brome. 

Extraction  du  sel  des  eaux  de  la  mer.  —  Au  point  de  vue  quanti- 
tatif, les  sels  contenus  dans  les  divers  océans  et  mers  qui  couvrent  aiie 
partie  de  la  surface  terrestre  ne  sont  pas  également  répartis;  mais  les 
différences  sont  de  second  ordre  et  nous  nous  contenterons  de  donnera 
composition  moyenne  d*après  Regnault  : 

Chlorure  de  sodium 2,700 

Chlorure  de  potassium 0,070 

Sulfale  de  chaux 0,140 

Sulfate  de  magnésie 0,250 

Chlorure  de  magnésium 0,560 

Bromure  de  magnésium 0,002 

Carbonate  de  chaux 0,005 

Eau 96,470 

Perte 0,025 


Total 1(0.000 


La  teneur  en  sel  marin  n'est  pas  assez  forte  pour  permettre  une  coï^' 
ccntration  au  moyen  d'une  chaleur  artificielle. 

Dans  les  pays  chauds  ou  à  climat  tempéré  la  concentration  et  Yi^^' 
poration  se  font  à  l'air  libre,  sur  de  grandes  surfaces,  dans  des  bassi^' 
do  faible  profondeur,  dont  l'ensemble  forme  ce  que  Ton  appelle  i' 
marais  salant. 

L'eau  de  la  mer  est  amenée  tout  d'abord  dans  un  grand  bassin  o^ 
réservoir  dit  bassin  de  dépôty  en  utilisant  la  marée  montante  si  *' 
niveau  du  marais  est  inférieur  à  celui  de  la  mer  haute,  ou  au  moyen  à 
|MHn)>es  si  le  niveau  est  tro' 


Bin  de  (lépôl  où  elle  s'est  éclaîrcio,  cllo  passe  et  circule  len- 
riieiit  clans  iiiic  série  de  bassins  reclaiigiilarres  Iar«,'e8  et  peu  profonds, 
kfiUanl  de  l*iiii  a  Tautrc  ;  elle  s  y  coneenlre  progressivement,  pour 
river  firinlenïcnl  dans  les  bassins  de  ertslallisation  qui  occupent  la 
aHtie  médiane  et  la  plus  basse  de  Texploitation* 

Leur  profondeur  e^t  de  5  à  6  centimètres  au  plus.  On  les  remplit 
us  les  jours  ou  tous  hs  deux  jours,  suivant  la  température.  Le  sel  qui 
Repose  y  forme  nne  couche  épaisse,  qui  augmente  progressivement. 
m  cristaux  sont  transparents  au  début  et  augmentent  eu  voîitme  sans 
fgmenler  en  nombre,  jusqu'à  ce  que  Teau  niere  soit  devenue  1res 
;he  en  cldorure  de  magnésium;  ce  dernier, eu  diminuant  la  solid)ilitù 
i  sel  marin,  en  provoque  la  séparation  sous  forme  de  petits  cristaux 
falc  mat.  L'eau  mère  est  enlevée  lorsque  l'un  approche  de  30^  Baume, 
F  delà  de  ce  point  le  sel  serait  souillé  par  des  couqwsés  magnésiens* 
Le  sali  nage  dure  de  cinq  h  six  mois,  d'avril  à  septembre,  temps  pcn- 
at  lequel  les  eaux  mères  sont  évacuées  trois  ou  quatre  fois. 
C'est  alors  que  Ton  procède  à  la  récolte»  Les  bassins  de  cristallisatiou 
al  nïis  <î  sec.  La  couclie  de  sel,  dont  1  épaisseur  est  de  4  à  5  ceuti- 
■res,  est  enlevée  à  la  pelle  et  disposée  à  côté  des  bassins  sous  forme 
Bngs  las.  Le  sel  s*égontte  et  se  dépouille  de  son  eau  mère  en  absor* 
■  l'humidité  de  l'air. 

Dans  certaines  localités  ou  enlève  chaque  jour  le  sel  formé  et  on 
ïhandonne  pendant  quelque  temps  eu  tas  plus  petits  que  les  prècé' 
■nis  pour  régouttagc  et  Télimination  de  Feau  mère. 
Une  partie  du  produit  ainsi  obtenu,  destinée  à  ralimenlalion,est  lavée 
îc  de  Teau  satui-ée  de  chlorure  de  sodium,  pour  enlever  Teau  mère 
Hie  façon  complète;  ou  bien  on  redissoul  à  saturation  et  on  fait  cris- 
User  par  concentration  (sel  raffiné). 

Quant  aux  eaux  mères  des  marais  salantSi  nous  avons  vu  plus  haut 
hiornre  de  potassium)  quel  parti  on  peut  en  tirer  pour  Textraction 
■ulfute  de  soude  et  des  sels  de  potasse. 

Wllarure  de  lifhium,  ClLi.  —  Sel  incolore,  très  soluble  dans  feau 
Kéme  déliquescenl,  soluble  dans  lalcool  et  dans  un  mélange  d'alcool 
d'élher.  Sa  solution  aqueuse,  abandonnée  à  révaporation  sous  une 
■le  au-dessus  de  Tacide  sulfuriquc,  a  une  température  de  15°  centi- 
Bes  environ,  dépose  des  octaèdres  réguliers  anhydres*  Vers  0\  il  se 
HC  des  cristaux  prismatiques,  probablement  du  système  rectangu- 
B,  contenants  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Cl  Li.  211*0*  Ccd 
^Uku\  sont  très  instables  :  dès  que  la  température  s*élève  un  peu,  ils 
Résolvent  en  un  magma  de  petits  octaèdres  anhydres,  baignés  par  une 
■tion  formée  aux  dépens  de  Feau  de  cristallisation. 
Hr  évaporation  au-dessus  de  Tacide  sulfurique  d'une  soluliow  ^V^^^ 
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lique  de  chlorure  àv  lithium,  on  obtient  des  cnstnux  indistinct!»,  is 
1  molécule  d'eau»  CILi.irO.  Une  solution  aqueuse  de  chlorure  At 
lithium  évaporée  à  sec  perd  de  Facide  ehlorliydrique  et  laisse  un  résidu 
contenanl  on  peu  dliydralc  liUiiquc,  IjIIO.  On  évite  cette  dêconipoM* 
tion  partielle  en  ajoutant  a  la  solution  une  quantité  équivalente  de  sel 
animaniae,  que  Ton  chasse  par  vaporisation  lorsque  toute  IVau  a  clé 
éliminée. 

Le  chlorure  de  lithium  cA  fuijihie  au  rouge  somhre  et  volatil  à  une 
température  plus  élevée.  Chaurfé  longtemps  au  conlact  de  Tair,  il  perd 
du  chlore i  en  même  temps  qu'il  se  forme  de  Toxyde  de  litliiutii. 

On  prépare  facilement  le  chlorure  de  lithium  pur  en  dissolvant  dons 
Facide  ciilorhjdriquc  le  carhonalc  de  lilhine  cristallin,  séparé  de  m 
solution  dans  Facide  carbonique. 

Pour  préparer  le  chlorure  de  lithium  au  moyen  du  lépidolilhe  (mica 
lilhifère  ou  silicate  d'alumine,  de  potasse  et  de  litlnne,  a\ec  traecâ 
de  ruhidium  et  de  césium,  contenant  de  3  à  6  pour  tOO  de  lithme; 
il  constitue  un  minéral  très  abondant  dans  certaines  localités  :  en 
Bohéute  il  forme  des  montagnes  entières),  le  procédé  le  plus  rapide 
et  le  plus  simple  est  celui  de  M.  Troost,  Il  consiste  à  chauffer  dan» 
un  creuset  [jlacé  dans  un  foui'neau  à  vent  un  mélange  de  10  par- 
ties de  lépidotilhe  pulvérisé,  10  parties  de  carbonate  de  baryte,  5  par- 
ties de  sulfate  de  baryte  et  5  parties  de  sulfate  de  potasse.  La  masse 
fond  facilement  et  se  partage  en  deux  couches  :  Fune  inférieure  el 
vitreui^e,  constituée  par  des  silicates;  Fautre  supérieure  et  saline,  coule* 
nant  un  mélange  de  sulfate  de  haryte  et  de  sulfates  alcalins.  Cctle  der* 
niére,  pulvérisée,  est  épuisée  par  l'eau  qui  dissout  les  sulfates  alcalins. 
La  solution  est  d*abord  précipiléc  par  le  chlorure  de  haryuiru  employé 
en  quantité  exactement  sutlisante  pour  précijtiter  toiil  Facide  sulfurique 
et  convertir  les  sulfates  alcalins  en  chlorurt^s.  Au  moyen  de  Famiuo- 
niaque  et  du  sullhydj'ate  d'ammoniaque  on  sépare  le  manganèse,  le  fer 
et  Falumine.  La  magnésie  est  précipitée  par  la  chaux  et  Fexcès  de 
chaux  par  Foxalate  d'ammoniaque.  Le  litpiidc  filtré  est  évaporé  à  sec  cl 
le  résidu  est  calciné  pour  chasser  les  sels  ammoniacaux.  On  traite 
ensuite  par  un  mélaiige  d'alcool  absolu  et  d'éther,  qui  dissout  le  chlo- 
rure de  lithium  avec  des  traces  de  chlorure  de  sodium. 

D*aprés  Schrotter,  le  lépldolilhe  est  complètemeul  attaqué  par  Facide 
thlorhydrique  concentré  ut  chaud,  après  qu'il  a  subi  urïe  fusion  ignée. 
Le  minéral  est  fondu  au  rouge  vif  dans  un  creuset;  pendant  cette  fusion, 
la  masse  tend  à  se  boursoutlcr  ;  atissi  convient-il  de  la  renmer  de 
temps  en  temps.  Le  produit  fondu  est  enlevé  a  la  cuillère  et  brusque* 
Fuient  refroidi  par  immersion  daos  Fcau.  Le  produit  dcmi-vîtreux  esil 
Ffinetnent  pulvérise,  en  ayant  soin  de  séparer  par  lévigation  les  prljes 
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incomplètement  broyées.  Après  dépôt  et  décantation  de  l'eau  surna- 
geante, on  ajoute  peu  à  peu,  en  remuant,  1  partie  d*acidc  chlorhy- 
drique  de  densité  1,2  pour  1  partie  de  minerai.  La  quantité  d'eau 
restée  dans  la  bouillie  doit  être  suffisante  pour  éviter  la  prise  en 
masse.  Après  2i  heures  de  repos,  on  porte,  tout  en  agitant  le 
liquide,  à  une  température  voisine  de  Tébullition  et  Ton  ajoute  encore 
1  partie  d'acide  chlorhydrique  ;  on  continue  à  cbaufTer  pendant  plu- 
sieurs heures.  La  silice  se  sépare  en  grande  partie  à  Tétat  pulvérulent. 
On  peroxyde  le  fer  au  moyen  de  Tacide  azotique  et  on  élimine  par  filtra- 
tion  la  silice  précipitée.  Par  addition  d'une  quantité  convenable  de  car- 
bonate de  soude,  on  précipite  Toxyde  de  fer,  Talumine,  la  chaux,  la 
magnésie  et  le  manganèse.  Le  liquide  filtré,  qui  doit  être  légèrement 
alcalin,  renferme  les  alcalis  du  lépidolithe  sous  forme  de  chlorures;  il 
est  concentré.  Les  traces  de  carbonate  de  manganèse,  de  magnésie  et  de 
chaux  qui  se  séparent  pendant  Tévaporation,  sont  filtrées  à  nouveau.  En 
ajoutant  au  liquide  filtré  et  concentré  une  quantité  suffisante  de  carbo- 
nate de  soude  et  en  continuant  Tévaporation,  on  précipite  la  lithinc  sous 
forme  de  carbonate  de  lithine.  L'eau  mère  filtrée  peut  être  utilisée  pour 
la  préparation  du  chlorure  de  rubidium. 

Chlorure  de  rubidium,  ClRb.  —  Sel  incolore;  il  cristallise  par 
évaporation  lente  de  sa  solution  aqueuse  en  cubes  anhydres,  à  éclat 
vitreux,  inaltérables  à  l'air;  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  il  décrépite, 
fond  au  rouge  et  se  volatilise  à  une  température  plus  élevée.  Il  est 
plus  soluble  dans  Teau  que  le  chlorure  de  potassium  :  iOO  parties 
d'eau  dissolvent  à  7^  82,89  parties  de  chlorure  de  rubidium  et  seule- 
ment 31,2  de  chlorure  de  potassium.  Il  est  soluble  dans  Talcool  aqueux. 
Ses  solutions  précipitent  aisément  parle  bichlorure  de  platine  en  raison 
de  la  très  faible  solubilité  du  chloroplatinate  de  rubidium. 

On  prépare  le  chlorure  de  rubidium  en  décomposant  par  la  chaleur 
et  l'hydrogène  le  chloroplatinate  et  en  lavant  le  résidu  pour  séparer 
le  platine  métallique.  On  peut  aussi  tra'ter  par  l'acide  chlorhydrique 
le  carbonate  de  rubidium.  Une  matière  première  très  avantageuse 
pour  l'extraction  du  chlorure  de  rubidium  est  fournie  par  l'eau  mère 
de  la  préparation  du  carbonate  de  lithine  par  le  procédé  Schrotter.  Ces 
eaux  mères,  acidulées  et  évaporées,  laissent  un  résidu  salin  qui  ren- 
ferme, d'après  Bunsen  : 

Chlorure  (le  sodium 35,77 

—  de  potassium 33,37 

—  de  rubidium 19,75 

-^      de  lithium 0,19 

Eiiu 10,92 

avec  traces  de  chlorures  de  césium  et  de  strontium. 
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On  dissout  \  kilogramme  de  ce  résidu  salin  dans  2  litres  1/2  A'i 
et  on  preciitiUî  la  solution  pnr  du  liiclilorure  deplaline,  en  en  craplop» 
une  quanlilé  équivalente  à  environ  50  grammes  de  platine.  La  \\mi 
pitation  doit  se  faire  a  froid,  afin  d*'  fournir  un  dc-pol  très  di\nsc*  Qa 
décante  le  liquide  surnageant  dans  un  grand  vase  îi  prcci[nter.  Le  chlo- 
roplatinate,  verse  dans  une  capsule  en  platine,  est  bouilli  25  fois  de  >mk 
avec  de  petites  quantités  d'eau,  en  employant  en  ioul  1^5  litre.  Les 
liquides,  qui  s'éelaircissent  rapidement; sont  succcssivemenl  versés  dat 
le  vase  à  précipiter,  qui  finit  par  recevoir  ainsi  i  litres  de  solution'^ 
Celle^i  est  ramenée  par  concentration  au  volume  initial. 

Le  chloroplalinatc  de  rubidium^  épuisé  par  Teau  bouillante,  est  sèéïK 
décomposé  au  rouge  par  un  courant  d'hydrogène;  le  résidu  est  épuise 
[Mir  iVau,  qui  enlève  du  chlorure  de  rubidium.  Le  platine  régénéré  esl 
dissous  dans  l'eau  régale,  et  la  solution  est  versée  dans  la  solutioc 
rapprochée  provenant  de  Tcau  mère  et  de  Peau  de  lavage  ii  chaud  du, 
cidoroplalinate  de  rubidium.  Il  se  forme  un  nouveau  précipité^  que  lua* 
traite  comme  le  premier*  En  renouvelant  cette  série  de  traitements  7  ou 
8  fois  on  arrive  à  exti*aire,  sous  forme  de  chlorure,  tout  le  rubiditîflli 
contenu  dans  le   résidu  salin  enq>Ioyé.  en  ne  faisant  intervenir  quil 
30  grammes  de  platine.  Bunsen  a  obtenu  ainsi  plus  de  120  grammeij 
de  chlorure  de  rubidium  presque  pur,  souillé  au  plus  par  ipour  100  de 
chlorure  de  potassium. 

Schrotter  préfère  opérer  la  précipitation  du  cbloroplatinale  de  rubh 
dium  en  employant  nne  solulian  de  chloroplatinate  de  poLnssmm,  U 
liqueur,  légèrement  acidulée  el  chaude,  est  additionnée  d'une  soliilioa 
saturée  à  froid  de  chloroplatinate  de  potassium,  contenant  asseidece 
sel  pour  précipiter  tout  le  rubidium  et  le  césium,  quantité  préaUM*** 
ment  déterminée  par  un  essai  en  petit.  Les  liqueurs  sont  conceiiln^ 
parébullition  en  présence  du  précipité  formé  d*abord,  jusqu'à  ce  qu'il 
commence  à  se  séparer  des  cristaux  de  chlorure  de  potassium.  Le  prt* 
cipité  formé  au  début  contient  toujours  du  chloroplatinate  de  potassium 
mélangé  au  sel  de  rubidium.  (]el  effet  est  du  à  ce  que  le  cbloropliilinatc 
de  potassium  est  moins  soluble  dans  une  eau  chargée  de  sels  que  d.in* 
Teau  pure;  mais  pendant  Tébullition  cl  la  conccniralion  le  chlnnireJc 
rubidium  réagit  par  double  décomposition  sur  le  chloroplatinate  k 
potassium  précipité,  de  sorte  qu'à  la  (in  le  dépôt  n'est  plus  gnèi'e  form^ 
que  des  sels  doubles  de  rubidium,  de  césium  el  de  tballium*. 

I.  U  ehlomjtUNnite  de  thallium  «st  muti»  ^tubte  encore  que  ceux  de  mlittliuin  et  ^ 
okiuoi;  il  rcsli;  miiiaogé  k  eut  lorsque  le  préc!|jilé  csr  Invé  à  rc^iii  liouiUanlc  \Mtur  miltw^ 
!«•  dernières  Iraces  de  dilomplntinali.'  cto  pjtA^Mtim.  ApK-s  réductimi  ptr  riiytïro;;tiic  au  rcw|?r* 
ol  l«Taf«  du  résidu  «  Ifl  solution  coti  tient  par  coRAéquent  d»  clilorutt;  <{c  ruhirlitim  mt^tAngé 
ttil  peu  ûê  thhrun  de  eésium  el  à  du  chlonir*  de  IhMmn  fTICI)»  Il  mi  t^th  de  siparer  ^^ 
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U  mélange  des  chlorures  de  rubidium  et  de  césium  eïem(>t  de 
Ilium,  oblcnu  comme  il  esl  dil  diins  Li  note,  doit  être  ensuite  traité 
vue  do  séparer  le  rubidium  du  césium.  L'opération  est  délicate»  en 

m  de  la  similitude  de  propriétés  des  composes  des  deux  métaux. 

ilifTcrences  sur  lesquelles  on  peut  s'appuyer  pour  atteindre  ce  but 

El  les  suivantes  : 
•  Le  chloroplatinale  de  césium  est  moins  solublc  dans  Feau  que 
li  de  rubidium,  déjà  très  peu  soluble.  A  10"  100  parties  dissolvent 
%154  de  chloropliitinate  de  rubidium  et  seulement  0*^050  de  ciilo- 
llatînate  de  césium* 

Les  bilarlratcs  de  rubidium  et  de  césium  sont  inégalement  solu- 
5.  Celui  de  rubidium  se  dissout  dans  8^', 5  d'eau  bouillanle  et  dans 
^^5  d'eau  à  25".  Le  bi  la  rira  le  de  césium  se  dissout  dans  1  partie 
lu  bouillanle  it  dans  10'\3  d'eau  à  25"*. 

La  différence  est  encore  plus  accusée  entre  les  solubilités  du  bitar* 
le  de   rubidium    et    du  larlratc  neutre  de  césium.  On  Iransforme 
Tes  chlorures  en  sulfates  au  moyen  de  Tacide  sulfuriquc^  les  sulfates 

thydrales  par  Hiydrate  de  baryte,  et  enfin  les  hydrates  en  bilarlratcs 
l*âcide  taririquc*  ou  mieux  en  un  mélange  de  bilarti'atc  de  rubi- 
m  et  de  tartraic    neutre   de  césium,   par  addition  d'une  quantité 
convenable  d'acide  tarlrique  déterminée  par   on    essai   pi'éalable.    be 
bilartj'ate  de  rubidium  est  séparé  par  cristallisation  sous  bi  forme  de 
prismes  aplatis  transparents,  tandis  que  le  césium  reste  dans  les  eaux 
^■res. 

^K^  Les  hydrates  alcalins  obtenus  comtoe  nous  venons  de  le  dire  tout 
h  riicure  sont  convertis  en  carbonates  au  moyen  du  carbonate  d*ammo- 
nincprc;  les  carbonates  de^iscchés  sont  traités  pnr  t*aIcool  absolu*  qui 
dissout  celui  de  césium  et  laisse  celui  de  ruliidium.  Ce  procédé  de 
séparation  ne  fournit  que  des  résultats  incomplets. 

4"*  L'alun  de  rubidium,  moins  soluble  que  celui  de  potassium,  Test 

Iisiblement  plus  que  laluu  de  césium. 


i3,5       parUes  d'alun  âa  polassium^ 
2,27  —  de  rubidium» 

0,(H9  —  de  tcâiym. 


S**  Si  à  nm  solution  des  deux  chlorures  on  ajoute  son  volume  d'acide 
^^^loi'hydrique  concenlré,  puis  une  solution  de  tétrachlorure  d'étain.  la 

tque  totalité  du  césium  se  précipite  sous  forme  de  chloroslannatc  de 
«rscl  en  uiillsant  son  insolubilît*:  complète  dans  rilcool  étendu,  Utidis  que  lea  clibrur<*i 
-  ^bidium  et  de  cêiium  c'j  dissolvent. 
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césium,  SiiCl^ .  2CsCI,  cristallin,  insoluhle  dans  Tncide  chlorhydnijiifl 
eoiicentiê,  tandis  que  le  ruhïdiuu)  reste  dans  la  liqueur.  Le  clilonHl 
slannnte  do  césium  est  purifié  par  de  nouvelles  cristallisatîonî%  dans  reaJ 
lïouilbnte.  Quiint  à  réLiiii  des  eaux  mères  ou  du  précipité,  il  eslbii*! 
jours  fniile  de  réliminer  au  moyen  de  Tliydrogène  sulfuré.  Ce  procédcj 
dû  à  Sliarptcs,  parait  élrc  un  des  meilleurs  ut  des  plus  commodes  [wufl 
o[iércr  la  séparation  des  deux  métaux*  1 

Les  eaux  mères  do  certaines  sources  salées  (Bûrkheim.  Eljcnseéij 
Aussee,  Naiilieim,  Villefrauche),  des  salins  de  betteraves,  des  rafliacriai 
de  salpêtre  qui  emploient  le  clilorurc  de  potassium  provenant  du  salin! 
de  betteraves,  iveuvcnt  également  être  utilisées  pour  la  préparation  im 
chlorures  de  nibidiom  et  de  césium.  Les  tjaitements  sont  analogue.^  Û 
ceux  décrils  plus  haut  avec  le  résidu  salin  provenant  de  la  prépanlionj 
du  carbonale  de  lilliine.  j 

Chlorure  de  céaium^  CsCL  — Nous  avons  vu  plus  haut  commooloin 
peut  robtonir,  en  le  séparant  du  chlorure  de  rubidium,  qu'il  acoïin* 
pagne  généralement,  On  s'adresse  de  préférence  aux  matériaux  les  plu* 
riches  en  césium,  telle  que  Tenu  mère  de  Nauheim;  100  parties  Jf* 
sels  contenus  dans  celte  eau  mère  renferment  assez  de  césium  p^fl* 
fournir  1  partie  de  chloro|)liitinale  de  césium  pur. 

iraprès  Bunsen,  le  chlorure  de  césium  cristaMisc  de  sa  solution 
aqueuse  en  cubes  anhydres  ou  en  agglomérations  pennifornies  sembh- 
blés  à  celles  que  donne  le  sel  ammoniac.  11  fond  au  rouge  naissant  t*ts* 
vobxtilisG  à  une  température  plus  élevée.  Le  sel  foudu  se  solidilic  par 
rofroidissemeut^  en  donnant  une  masse  blanche,  opaque  et  très  déli- 
quescente* 

Selon  GodelTroy*  qui  a  repris  TéLudc  des  composés  du  césium,  l*" 
chlorure  de  césium  ne  serait  pas  déliquescent  et  sa  forme  cristalline 
n'appartiendrait  pas  au  système  réguh'er.  Les  cristaux  seraient  dci 
rhomboèdres  à  laces  arrondies.  Il  est  plus  solublc  que  les  autres  chlo- 
rures alcalins. 

Chlorure  d'ammonium^  CI(AzH*).    —    Le  chlorhydrate  d*aramo- 
ni;u|ue  ou  chloi'ure  d'ammonium  e^^t  tellenu^nl  voisin  par  ses  canictèi 
cristultograpliiques  du  clilorurc  de  potassium^  (juc  sa  place  est  toi 
naturellemenl  marquée  à  coté  de  ce  corps. 

11  est  solide,  incolore,  à  aspect  salin.  Sa  saveur  est  fraîche  cl  salw 
!I  se  dissout  dans  *i'\76  dV-au   froide  et  dans  environ  1  partie  d*»^ 
bouillante.  Sa   dissolution  dans  Teau  à  la   température  ordinaire 
accompagnée  d'un  abaissement  de  température.  Le  sel  ammoniac 
dissout  d'autant  moins  dans   Talcool  que  celui-ci  est  moins  aqueut? 
Lorsqu'il  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse,  il  prend  ia  forme  de  petits 
octaèdres  gi*oupés  en  arborescences  penuiformes.  Dans  certaines  coi 
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^BrtTcmtnlIise  en  cubes  ou  c:i  IniiiézorVrlres,  A  imo  lenipénitiirc 
K'ieure  h  celle  du  ronge  iiaissanl  le  cliiorhydraLe  il'iiinLnotji;i(|uo  st^ 
ilatilii^e,  en  se  dccompo^ant  en  ses  paiiins  eotislilutivcs»  giu  clilorhy-- 
ritjiK»  et  gaz  animoniiic;  relles-ci  si»  re€iMril»inru1  par  rufnndisstMiR'iit 
njs  Ibniie  ik  ftiniêes  blanches  ou  irurie  masse  cristalline,  libj'tHise» 
Bmi-lranspa renie  lorsque  la  eoiuleuîîatinii  sVvITeclue  contre  des  parois 
bandes. 

ie  sel  atnnioiiiac  se  foriiie  par  la  corii  binai  son  direcle  de  lacidc 
fliorbydrii|i]e  et  de  rammoniîii|ue,  à  létal  de  gaz  ou  en  solu- 
ion. 

Il  nous  arrivait  auli'efois  d'Kgypte,  où  il  se  prépanit  en  suljlimant  la 
iuie  provennjit  de  la  cûmlinstion  de  la  lienLe  de  t'Iianmau»  ulilisée 
ïoniine  moyen  de  chauffage.  Le  sel  ammoniac  est  tout  forme  dans  celle 
ïuié;  il  a  pris  naissance,  sous  rinfluence  de  la  chaleur,  par  la  rèaclion 
it!  rannnoiiiaijue  sur  te  sel  marin.  Suivant  Lenioiiie.  on  n'obtient  du  sel 
iiiinianiac  qu*avec  la  fiente  des  animaux  nourris  avec  des  plantes  salées. 
Lesel  ammoniac  d'Kgypte  offre  une  coloration  grise»  due  à  la  présence 
(lu  matières  empyreumatitjues* 

RIcluellemeuL  le  sel  ammoniac  se  prépare  ou  moyen  des  eaux  ammo- 
cales  provetuint  de  la  dislitlation  sèche  des  malières  animales,  lelles 
§! cornes,  |ioils,  os,  vieux  cuirs,  de  la  houille,  ainsi  qu'au  moyen  des 
Il  faunes  ou  urines  putréfiées  dans  lesquelles  T urée  s*cst  transformée 
carbonate  dVunntouiaque. 

U^s  divers  liquides  conlicnnent  de  Tammoniaquc  combinée  a  divers 
icides,  acides  carbonique,  cyanhydrique,  sullocyanhydrique,  sull'hydri- 
iie,  acétique.  Les  eaux  de  eondeusalion  [ïrovenant  de  la  fabrication  du 
îiz  de  réclairage,  séparées  dn  giuidron,  cl  les  eaux  vannes  n  présen- 
înt  les  sources  les  plus  abondantes  d'auiiuoniaque. 
Pour  ne  pas  entrer  dans  trop  de  détails,  disons  seulement  que  ces 
lux,  addilionnées  d'une  certaine  quantité  de  chaux  hydratée,  sont  por- 
cs à  l'ébullilion  ahn  de  chasser  ratnmoniaque  devenue  libre;  celle-ci 
I  renil  dans  des  bassins  de  saturation  en  plomb,  contejiaiit  de  Tacid^r 
dorhydriquc.  Sur  le  parcours  des  vapeurs,  des  disjwslUons  soûl  prises 
>ur  condenser  la  plus  grande  partie  de  la  vapeur  d  eau,  a  lin  de  ne 
i«ser  arriver  dans  les  vases  de  saturation  rjuc  du  ga/,  ammoniac 
imidc- 

On  |»cut  se  servir»  à  cet  eiïet,  de  deux  chaudières  superposées.  La 
IIS  basse  est  chaulîéc  à  feu  nu  et  les  vapeurs  qui  s'en  échappent  vien- 
mi  barboter  dans  le  liquide  de  la  chaudière  supérieure,  qui  n*est 
launée  que  par  les  gaz  cliauds  ayant  circulé  autour  de  la  pr^^'Uiière  cl 
ir  les  vapeurs  qui  s'en  dégagent*  La  chaudière  supérieure  est  ali- 
Hléc  avec  le  mélange  d*eaux  ammoniacales  cl  de  lail  de  chaux;  la 
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choudtèi*e  inférieure  reçoit  le  liquide  en  parlie  épuisé  de  la  cliaudiwt 
supérieure;  son  conlenu  est  évacué  lorscpfil  ne  contient  [>lus  d'alcali 
volatiL  On  (>oul  au^si  diriger  les  vapeurs  de  la  diaudière  d'ebuliiUon  i 
travers  une  coionne  analogue  a  celles  qui  servent  dans  la  distillation  de 
Talcool  et  qu'on  alimente  avec  des  eaux  ammoniacales  additionnées  de 
chaux. 

Lorsque  Tacide  clilorliydrique  employé  est  complètement  saturé,  on 
évapore  la  liqueur  dans  des  chaudières  en  plomb  et  Ton  sèche  le  n\ 
ammoniac  cristallin  qui  resic  comme  résiJu.  On  obtient  un  produit 
plus  pur  en  évaporant  le  liquide  à  un  degré  convenable  et  en  le  laissant 
cristalliser  par  refroidissenienl. 

On  purifie    le  sel  ammoniacal   ainsi  préparé  en  le  sublimant  soa* 
forme  de  pains,  état  sous  lequel  on  est  habitué  à   le   trouver  dins 
le  commerce.  Celte  sublimation  s'eiïeclue  dans  de  grands  ballons  ou 
malras  en  verre»  a  col  1res  court,  que  l'on  remplit  en  partie  de  sel  bnil 
préalablement  bien  desséché  et  que  Ton  chauffe  par  rangées  dans  m 
bain  de  sable.  Au  début  on  laisse  Torifice  ouvert  et  Ton  entoure  tout 
le  matras  de  sabh%  en  cliaullant  progressivement  et  lentement,  ju34|iri 
apparition  de  vapeurs  blanches  à  rorifice,  afin  d'achever  Tévaporation 
de  riioiuidité;  on  couvre  ensuite  rorillce  avec  une  plaque  en  plomb, 
on  découvre  la  partie  supérieure  du  ballon  où  doit  s'opérer  la  conden- 
sation et  Ton  continue  à  chaulTer  jusqu'à  volatilisation  complète  du  *el 
et  sublimation  de  la  partie  inférieure  à  la  partie  supérieure.  Le  produit 
se  condense  sous  la  forme  d*une  couche  épaisse,  fibreuse»  derai-trnnspâ- 
rente,  qui  recouvre  rintérieur  du  ballon  dans  les  parties  dénudées  et 
dans  le  coL  H  faut  avoir  soin  pendant  la  sublimation  d  éviter  Tobstnic- 
tion  des  matras,  que  l'on  débouche  de  temps  en  temps  au  moyen  d'un 
instrument  en  bois.  Le  ballon  casse  pendant  le  refroidissement  par  suit»' 
de  rbiégalc  dilatation  du  verre  et  du  sel  ammoniac.  On  détaclie  la 
partie  inférieure  du  ballon  et  an  moyen  de  quelques  secousses  on  scfî^rf 
le  pain  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  de  son  enveloppe  exteriitî  à^ 
verre.  Par  raison  d'économie,  on  peut  remplacer  les  ballons  en  verre 
par  des  capsules  en  fonte  émaillée,  que  Ton  remplit  de  sel  tassé  et  que 
l'on  chauire  jusqu'à  dessiccation  complète,  puis  on  y  adapte,  avec  urt 
lut  argileux,  un  dôme  en  fonte,  en  plomb  ou  en  gî*ès,  ayant  la  forme d<^ 
pains  et  offrant  un  orifice  central;  enfin  Ton  provoque  la  sublimât*'^ 
en  activant  Tactiou  de  la  chaleur. 

Au  lieu  d'employer  l'acide  chlnrliydrique,  qu'il  est  dirOcilc  d'avoir 
exempt  de  fer,  pour  condenser  l'ammoniaque,  on  commence  par  forn^'^^ 
dn  sulfate  d'anunoniaque  en  dirigeant  les  vapeurs  ammoniacales  J^*'* 
de  l'acide  sulfurique  dilué.  Le  sullitle  d  ammoniaque,  qui  cristallise  ai^ 
ment  et  que  l'on  peut  purifier  par  recristullisatian,  est  converti  en  chW' 
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Idratê  par  double  décomposilion  avec  le  sel  marin  : 

S0\  (Adl*)'  -h  2ClNa  =  SO» .  Na*  -h  2 (Cl  AzlP). 

L*op6ralîon  peut  se  faire  par  voie  aqueuse,   Peiidnrd  la  eoiiceuLra- 

[111   de  la  solution  des  deux  scls>  il   se  sépare  du  suH'ale   de  soude 

ihydre  quori  dniguc  :  les   eaux  mères  relroidies   fournissent   une 

Hî^LTlIisntion    de   sel   antrnoniar;    ou    bien   on    sublime   un  meLin'^e 

|îen  desséché  de  2  uiolécules  de  sel  marin  et  de  1  molécule  de  sidlate 

l'ammoniaque- 

Le  sel  ammoniac  sert  à  divers  usages  ;  en  médecine,  en  teinture; 
[>ur  la  préparalion  de  Tammoniaque  et  do  carbonate  d'ammouiaqne; 
lur  précipiter  le  platine  de  sa  solution  dans  Feau  régale:  dans  la  sun- 
irc,  comme  moyen  de  décaper  les  métaux  que  Ton  veut  réunir,  etc, 

BROMURES  ALCUINS. 


^ Pour  les  généralités,  voyez  Bromiires  mëlalliqurs. 
Bromure  de  potassiinn,  RrK.  — ^11  cristallise  en  cubes  bridants,  inal- 
rables  h  Pair*  Très  solublc  dans  Feau,  pins  a  chaud  qu'à  iroid,  solublc 
Hssi  dans  ralcool  aqueux.  Saveur  piqyanle  et  salée.  Fond  an  rouge  et 
^  Tolatilise  a  température  élevée*  Densilé  =  2,415* 

Sa  solution  étendue  dissout  1  alonte  de  brouic  par  molécule  de  bro- 
mure ;  la  solution  concentrée  en  dissout  2  atomes  et  ne  donne  alors  pas 
de  sé[iaration  de  brome  lorsqu'on  h  dilue* 

On  le  prépare  aisément  vu  traitant  le  hrorne  par  la  (rotasse  caustique 
juscju*à  dis|)arition  de  la  couleur  rouge.  Le  liquide  est  évaporé  à  sec  cl 
calciné  au  rouge  sondjre  dans  un  creuset  en  platine  ou  en  tt-r*  pour 
aniposer  le  broniale. 

La  masse  loiulue  est  dissoute  dans  Feau  et  la  soin  lion  amenée  à  cris- 
tallisation. 

Ce  sel  est  emjiloyé  en  médecine  ctuiiiuç  calmant  dans  les  alîectîons 
Brveuses. 
Bromure  de  godùftn,  ItrNa.  — A  une  tenqjératurc  supérieure  à  50". 
cristallise  en  cubes  anhydres  d'une  densité  égale  à  5,0 7îL  A  la  lem- 
êrature  ordinaire,  il  ciislnllise  en  |U"isines  clinorliouibifpies  rontenaul 
2  molécules  d*eau  de  cristullisiition,  inaltérables  ù  l'air.  Il  est  1res 
soluble  dans  Feau  et  soluble  dans  FaleooL 
Une  partie  de  bromure  de  sodiuiu  exige  : 

lA  0*  1,29  parties  d'eau,  à  40"  0.9tî  parties  deau  et  à  100^  lî,87 
urties  d'eau* 
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Le  liioiintre  de  sorliuin  se  |>réparc  par  le  méitie  procède  que  le  hft>» 
mure  de  [ïolnssium,  en  reniijhirnnt  h  potasse  pur  de  la  soude. 

Bromure  tf ammonium^  lîr(Azir).  —  Il  se  st^parc  de  sa  soUttian  en] 
longs  [jrisinies  incolores  et  se  prép»irc  en  dissolvant  le  brome  diins  t*ûni- 
nmniaque  caustique.  On  a 

4  AzlP  H-  5Br  —  5  (iSr ,  Azll*)  +  Xz. 


On  peut  le  sublimer. 


lÛDCKES  iLCALINS. 


lofJure  de  potassmm,  IK.  — Cristillise  en  cubes  anhydres,  blancs  pI 
opaques;  densité  2,9  à  71,0.  Si  la  liqueur  conlient  un  peu  d*iode  libi't*. 
il  peut  prendre  la  forme  d  octaèdres  réguliers.  Saveur  piquante  et  salée» 
Fond  au  rouge  et  se  volatilise  a  Iciupêralure  élevée.  Lorsqu'ils  sont 
purs,  les  cristaux  n'attirent  pas  riuuuidilc  si  Tair  n'est  pas  trop  voisin  i 
de  la  saturalton* 

A  12\5,   1  partie  de  sel  se  dissout  dans  0,755  parties d*eau;  à  \W,] 
point  d'ebullition  de  la  solution  salurée,  celk*ci  contient  eiivimn  Hà^ 
d'eau  pour  1  d'iodure. 

A  I2^5>   1  partie  de  sel  exilée  pour  se  dissoudre  5,5  parties  d'alawl 
à  85  |K)ur  100  et  40  parties  d'alcool  absolu. 

Ou  a  indiqué  un  grand  nombre  de  procédés  de  préparation  : 

1"  Sahiralion  à  chaud  d'une  solution  d'acide  iodhydrique  par  du  cai"* 
bonate  de  potasse  pur. 

2"*  Saturation  de  Tacide  iodhydrique  par  du  carbonate  de  chaux  et  1 
conversion  de  Tiodure  de  calcium  en  i(»dure  de  potassium  par  doul>'cj 
décomposition  aqueuse  avec  le  su  Ha  te  de  potasse  ; 

PC<\  H-  S(Vk*  =  2 Ik  H-  SO^Ca,. 

3**  Transformation  de  l'iode  lil>rc  en  iodure  ferreux  dissous  par  son 
action»  en  présejice  de  l'eau,  sur  le  fer  en  limaille  et  préci|>ilalion  par  \i 
carlionale  de  potasse.  Ce  procédé  présente  un  inconvénient  sérieux  : 
carUonale  ferreux  cî^t  njélatineux  et  diflîcile  à  laver* 

Si  à  la  solution  d 'iodure  ferreux  on  ajoute  assez  d'iode  libre  pou 
former  Tiodure  fcrroso-rerrtque  FeT-Fel*.  le  préeipilé  que  donne  1^ 
carbonate  de  potasse  est  de  Toxyde  magnétique  hydraté  Fc*OMll*0. 
qui  se  sépare  à  chaud  sous  la  forme  d'un  précipité  grenu  et  cristallin. 
se  déposant  rapidement.  En  décantant  la  liqueur  éclaircîe  el  séchant 
le  dépôt,  on  peut  Pépuiscr  et  lui  enlever  tout  l'iodurc  de  potassium 
sans  employer  une  trop  grande  quantité  d'eau. 


* 
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^T?e^4  parties  d^iodo  on  obtient  ainsi  5  à  5*2  parties  d'iodure  de 
lolassium,  La  liqueur  tonleiianl  l'iotlLire  de  polassium  est  additionnée 
Vacidc  îodhydriqiie  pi^nr  tieulraliser  le  léger  excès  de  carijonate  de 
■oUsse  qu'on  a  dû  employer  pour  précipiter  tout  le  feri  puis  concentrée 
^  cristal  Itsntiou. 

■  Licbîg  conseille  de  dissoudre  préalablement  dans  une  lessive  étendue 
He  potasse  caustique  !*iode  nécessaire  pour  convertir  Tiodure  ferreux  en 
Ipdure  ferrosQ'iVrrîque;  on  ajoute  celle  soUiLion  h  celle  de  l'iodure  fer- 
KUï,  et  on  achève  h  précipitatîoa  au  moyen  de  carbonale  de  potasse. 
Le  précipité,  d'abord  gétalioeux,  se  convertit  peu  à  peu  en  précipite 
Krenu  el  cristallin  par  suite  de  Tactton  de  Fiodate  de  potasse  sur  Toxyde 
Brreux.  Celle  modification  [leruict  d'opérer   dans  des   vases  en   fer, 

ni  n 

I  l«-î-C(K01I)  =  I0-iv-h5IK, 

I  0(FeOJI^O)^KTK  =  rHlV0^51FO)-^IK. 

■  4"  On  dissout  G  atomes  d'iode  dans  une  lessive  de  potasse  caustique 
Biire  et  bien  exempte  de  carbonate,  conlcnaul  G  molécules  d'hydrate 
KOII.  La  sohdion  est  additionnée  de  charboji  en  poudre  fine  (1,5  atome 
Btl  18  pour  fi  atomes  ou  762  d*iode,  soit  environ  1/0  du  poids  de  Fiode), 
BUIS  évaporée  à  sec  pendant  que  Fon  remue  pour  obtenir  un  mélange 
Bomogène.  La  ujasse  est  ensuite  légèrement  calcinée  dans  un  vase  en 
■bnte,  afin  de  provoquer  la  réduction  dt?  Fiodale  par  le  charborr, 

I    .  I0"'K-hl,5C  =  l,5C0*4-IK. 

Le  tout  est  repris  par  Peau  et  la  liqueur  filtrée,  neutralisée  au  besoin 
par  un  peu  d'acide  iodbydrique,  est  concentrée  à  cristnilisalion.  Celte 
métliode  donne  de  très  bons  résultats* 

L'iodure  de  potassium  se  trouve  dans  le  commerce  en  beaux  et  volu- 
mineux cristaux  à  peu  prés  purs* 

Les  inqjuretés  ([u*il  peut  contenir  à  la  suite  d'une  préparation  défec 
tueuse  sont  Fiode,  le  bicarbonate  de  potasse,  le  cldorure  de  potas» 
siuni,  le  sulfiUe  de  potasse;  ces  deux  derniers  sels  proviennent  de  Fem- 
|doi  d'une  polasse  ou  d'un  carbonate  impurs. 

L*iodure  de  potassium  a  reçu  des  applications  médicales  très  variées 
et  très  importantes;  il  joue  aussi  un  grand  rrMe  en  photo;:,Maphie. 

Une  solution  saturée  d'iodure  de  polassjuju  dissout  2  Tuis  autant 
d'iode  libre  qu'il  en  renferme  condiinc  au  potassiufu.  On  obtient  ainsi 
iHic  liqueur  brune,  presque  noire»  à  réilels  métalliques,  i|ui  contient 
du  triiodure  de  potassium, 

IK+I*i^FK, 


I  :iiicr.t!ii  L  -:-:iL  i  :^tOe  Iiriinr  fcw^^Be  la  prêcipilatîon  de  la  moitié 

'i  — A:  =  l  — rK-Aj- 

;  ,ri  -  r.'  ^:»c  i  7/ .  I>'î  —  S:  T.ifÇéir^  jcr  le*  cî-raes  procôdés  qno 
-jMDiLv  :t:  :•  •jîî.^  niL  A  ,i  Zi^^^tntsZ't  voiinai'e  il  se  sépare  de  so> 
-i-'i-m-tT:?  Mur^Ls^**  ri.  irrrT.î  Li  I  -  iDi'n'caie?  d*o-u,  soiublables  à  ceux 
piH  L*  •m**  j-  !!.r»~L:-^  5t  >:i:-_z.  i  lusî-f  î^iif^ralure.  Au-dessus  de 
—  *  '  i*">-;.  .:>'  t-:  -LfS  irL7ir*s.  ••^i  >:«nl  nioins  facilement  fusi- 
i«»f-?  fL  T^.iî.i-  ri>!  l'f'LA  :•-?  .'':«f«r?  ri.Cfcssà^j'je.  Peridanl  la  fusion  à  l'air 
:_  =«f  n*vrt:«"  i^î  .  j:»ji  ic  :.  ï^  î.ndf  ot  la  *«>uie- 

1;  f-'    :  -  irrt  s'^^t^rr.:  i!.rs  Vî':j  sr^::  i  chsud  il  fond  daos  son  eau 

1"'  «r-T:  fi  >:•£  -jzi  i<:  tTri-  5.:"^^;-  rrcs  l'e^u  el  dans  Talcool. 

'.:'::.r»i  .'.if.^  fH  :•:•:!.>>. r—.  i!  silsiôat  rk«Je  libre. 

.■•£a^'  fsTtTf  :-t:iti..  î  \:3*-  —  Cristallise  en  cubes  sublimables 
ir^^^  T1X-.  ;:r»:!STÔrr£  i\i'i:z^i  i.TLyjJ-a^.  Au  contact  de  Tair  humide  il 
::■:::•:  -c  ir'>:*-'fs:^o'^  t-i  >-.  c::cot  eci  jaune,  en  perdant  de  rammo- 
-.i'i^K  -:  fr.  i  ct.î:::  :<  rk-cure  i>dcrê.  lî  est  très  solubie  dans  Tean 
iT  î  i.-ss:  :irjs  !'»>."■:••.- 

T  i^  :':>■: j^  ;  1*  ;ai  o:'r:l«ini!s->n  dlrcirSe  de  ranimoniaquc  et  de 
/;  ;.ii  -  •i";;  i"  :--*  :  -'  Tir  ^î>uWe  d-^"^ompositîou  aqueuse  entre  l'iodure 
i:  :•:  j^ï...:::  fi  '.-:  sj  ;*:t  i"Ai:i:ru:ï::5q;î'?  : 

iik  — SO-  AzFr  -=2  lAzU-.  — Si:»*K'. 

•*.:  ::.-.; ::^t  .>:s  s:>ùti:ns  sôluit-i-s  à  chaud  de  sulfate  d'aimnoniaquj 
i\  .:\:«i..:^   ,:r  :•,:/>>: ut;:,  en  prc*,o:tions  équivalentes.  Après  refroidis- 

î-iiîîvnî-    n  ajout-  de  l'alcool,  t— r  de  l'eau  eninloTêe,  et  on  laisse  re- 

|mO  '     • 

{-j>-:r  "24  hour-:s.  Le  liquide,  séj^re  par  tillralion  du  sulfate  de  potasse 

prév  ipiti .  o>l  t^:j  :rê  à  cristal!  tsat  ion.  en  ayant  soin  de  rajouter  de  temps 

en  toraps  do  i\-:naioniaque  caustique. 

/•>;?.••'  l'Htimofiium  io'iv.  l.'AzlPIi.  —  Cette  combinaison,  qui  re- 

prts^nte  l'i'»diire  d'aninioniuni  dans  lequel  I   atome  d'hydrogène  est 

remplacé  p;ir  1  atome  d'iode,  se  |>résenle  sous  la  forme  d'un  liquide 

mobile,  l-rnn-noir.  insoluble  dans  l'eau,  solubie  dans  l'alcool,  rélher, 

le  sulfure  de  carbone,  l'iodure  de  potassium. 

II  prenJ  naissance  dans  les  conditions  suivantes  :  A  une  solution  sa- 
turée d'un  sel  ammoniacal  très  solubie,  tel  que  le  nitrate,  on  ajoute  l^ 
d'équivalent  d'hydrate  de  potasse  pour  1  équivalent  de  sel,  puis  de 
l'iode  par  petites  portions,  en  ayant  soin  de  ne  pas  en  mettre  un  excès 


lêii  riiuiiaiir   L<Mi?il;iiïjn)eiil  ;   riodiire  d'ainmonium  iode  >p  jneciirite 

h  ïitviUQ  de  gouUeielles  liquider, 
L'eau  le  décompose  |veu  û  \wn  m  iodine  d'azote,  iodiire  d'amnio- 
cl  acide  iodliydrique  : 

2([ .  Azlli)  ^  AzPlI  -h  I .  Azil*  -h  IH. 


FLlîORlinES  AtCAlt.XS. 


'fluorure  de  polassium,  HK.  ^  ^d  lîicoIuic,  rusible,  déliquescent, 
aveur  piquante  et  Siilée,  à  réaction  alcalia(\ 

Evaporé  dans  des  vases  plats  entre  55  et  iO%  il  se  sépare  rn  cristaux 

^iijues  anhydres. 

Jne  solution  aqueuse  concentrée,  additionnée  d'alcool  versé  à  sa  sur- 

»,  fournit  une  cristallisation  radiée  de  cristaux  à  2  molécules  dVau. 

►n  prépare  le  iliiorure  de  pobssium  en  neutralisant  le  carbonate  de 
sSê  pur  par  un  léj^'cr  excès  d  acide  lluorliydrique.  Le  liquide  est 
Svaporé  à  sec  et  le  résidu  est  calciné  pour  chasser  Texcès  d*acide. 
Ces  opérations  doivent  cire  cïTechiées  daiïs  des  vases  eu  platine  ou  eu 
graent. 

^^tuorhfjdrate  de  fîiioru2*e  de  potassium,  FI  K .  FI  11.  —  Il  cristallise 
en   lames  rectan«^'ulaires  ou    en  feuillets  minces  entre-croisés  et  an- 
bvilreâ,  très  soiubles  dans  Feau  pure,  peu  soluhles  dans  l'eau  chargée 
Hpide  fluorhydrique. 
^LhaufTé  à  une  température   voisine   du    rouge,  il   perd   son   acide 

Rrbydrtijue  et  donne  uu  n'^sidu  de  fluorure  de  potassium.  Cesl  par  ce 
fcn  que  Ton  prépare  Fncide  lluorhydrique  anhydre, 
^our  le  préparer,  on   partage  eu  deux  parties  égales  une  solution 
d'acide  lluorliydrique.  I/uiic  des  moitiés  est  neutralisée  par  du  carbo- 
tiatc  de  potasse,  puis  additionnée  de  Fautre;  on  concentre  dans  des  Yases 

I platine. 
^luorure  de  sodium^  FINa,  —  CrislallisL'  en  cubes  anhydres  pnr 
aporation  lente  de  sa  solution  aqueuse. 


1 
BU  soluhle  dans  Feau,  qui  n'en  dissout  que  ^  de  son  poids. 


Sa  solubilité  ne  varie  guère  avec  la  température. 

Dinicilenient  fusible,  se  prépare  connue  le  lluorure  de  potassium* 

^*luoi'hydrafe  de  fluorure  de  sodium,   FiNa/FllI.  ^   Crislallîse 

évaporalion  lente  en  rbotuboèdres.  Feu  soluldu  à  froid  dans  Feau, 

ksoluble  dans  Feau  hnnilluute. 
préparc  comme  le  lluorhydrate  de  fluorure  de  potassium. 


Iliiorure  tiaïftfinjmutn,   Vl ,  \i\l^,  —  Criîiliillise  en    [hl-u 
solnbtc!!  (Iniis  Teau^  peu  i^olubles  daiu  l'alcool;  inaUcrnble  h  l*air.  | 
sible  el  vololil.  En  dissohilion  et  à  Tclat  sec,  il  attaque  le  Terre,  ^ 
soIulioH  perd  Je  ramiïRHiiaque  en  so  cou  centrant,  même  à  la  lenip 
lure  oitlinaire:  il  so  roririe  du  lluorhydrate  de  fluorure. 

On  prépare  le  fluorure  d*ammonium  en  sublimant  dans  on 
de  platine  un  mélange  intime  de  1  partie  de  sel  ammoniae  cl  de  51*^ 
parties  de  fluomre  de  ^sodium.  On  a  soin  de  reeouvi  ir  le  creuset  J'iio^ 
capsule  en  platine  contenant  de  Teau.  Le  fluorure  aininonîque  se  àt*f 
erï  cristaux  contre  la  face  inférieure  du  la  capsule. 

On  obtient  direclcraent  une  solution  de  fluorure  amruonique  en  ol 
tralisaut  Tacide  Duorliydrîque  dissous  par  de  raminoniaque. 

Le  puorhydrate  de  fluorure  iVammoninm,  (FlAzIP  .FUI),  *i'oliti< 
aisément  en  saturant  de  Tacide  fluorliydrr(|uc  par  ramnioniaipi(%  ajo 
tant  à  la  liqueur  un  peu  de  carbonate  et  de  siiUliydrate  d*amnjoiii,iq 
pour  précipiter  les  impuretés  de  Tacide  fluorhydrique,  enDn  en  é^;i|>o- 
rant  à  sec  à  \{\\f  le  liquide  éclairci  par  dépôt.  On  obtient  ainsi 
masse  cristalline^  grenue  on  libreuse,  déliquescente  dans  Tair  bumid 
([ue  l'on  conserve  dans  des  flacons  en  gui  ta -percha.  Ce  sel  est  utiliîP 
dans  la  gravure  sur  verre, 

CYANURES  ALCALINS, 


Cyanure  de  potassium,  CAzK  ou  CyK.  —  Il  se  sépare  par  Tévap 
lion  de  ses  solutions  aqueuses  en  octaèdres  ré*;uliers  anhydres. 

cristaux  sont  faciletucni  fusibles  en  un  liquide  inctilore  rpii  cnsbilliH 
en  cubes  par  relVoidisseiuent,  Le  cyanure  ih  potassium  est  très  soluli 
dans  l'eau  et  déliquescent;  Falcnol  !e  précipite  de  ses  solulloB 
a<pieu<es  concentrées.  L*alcool  à  94  pour  100  boni  liant  en  dissout  î 
peine  1  centième  de  son  poids.  Il  est  un  peu  plus  soluhle  dans  Talco 
à  78  pour  100.  L'alcool  phis  aqueux  en  dissoul  d'autant  plus  (|u8 
renferme  plus  d'eau. 

Les  solutions  aqueuses  de  cyanure  de  potassium  ofl'renl  loujours  un 
réaction  alcaline  prononcée  et  une  odeur  sensible  d'acide  prussique.  ^ 
doit  admettre  que  sous  rinflucnce  de  l'eau  une  fraction  du  cyanure  tsi 
dissociée  en  acide  cyanhydriepie  el  en  potasse  caustique  : 

CAzK4-U'0  =  CAzH-hKUlL 

En  entraînant  l'acide  cyanliydrique  ainsi  fonné  par  un  courant  i 

*^ai  incrie,  on  détruit  momcntnnément  Téquilibrc  enire  l^yK,  Cytl  ^f 
KOH;  une  nouvelle  propoitioii  de  se!  se  trouve  dissociée  et  le  plicnCr 


H^^ne  continue  ju>fju  a  ce  t|ii*il  se  soit  accuimilr  tlniis  hi  l»*|ueur  une 
Hbantile  de  |»otasse  suflisaole  pour  s'opposer  k  \i\  dissoci^ilioiK 

La  saveur  du  cyiiniire  de  potassium  est  alcaline,  causliquc,  acre  et 
aniere,  avec  arrière-goût  d'atide  pnissiqiïe.  Il  conslitue  un  poison  très 
violent,  ajîissanl  a  la  manière  de  l'acide  cyanhydrif|ue, 

■  Loi'squ*!!  est  sec,  on  peut  le  cliauHer  à  des  tennïénittUTs  très  élevées 
Hins  amener  sa  dec'om[îosiliorK  pourvu  qu'on  le  préserve  du  eoiilacl 
PBb  Fuir  et  de  roxygène.  Au  rouge  lilanc  il  se  volatil it^e  très  Iciilement. 

Sa  solution  aqueuse,  conservée  à  Tabri  de  Fnir,  finit  par  prendre  une 
teinte  brnne,  par  siiile  ih  la  fonuatioti  de  rotn|>osi's  azotes  uirniques 
particuliers.  Par  rélmllition  elle  dégage  de  rammoiiiaque.  avec  forma- 
tion de  forniiale  d'ammoniaque  : 

■  CA/.K-h2U*0^CllK0'4-AzIP. 

■  Exposées  au  contact  de  Tair,  les  solutions  de  cyanure  de  potassium 
Hbsorbeut  l'acide  carbonique  ;  celui-ci  se  change  en  carbonate,  avec  mise 
Hd  liberté  d*aeide  prnssicpie. 

H  Voyez  aussi  Tliistoire  générale  des  cyanures. 

V  Préparation,  —  La  matière  première  qui  sert  le  plus  généralement 
H  la  préparation  du  cyanure  de  potassium  est  le  lerrocyanure  de  potas- 
Ktiin  ou  cyanure  jaune* 

H  On  mélange  8  parties  de  cyanure  jaune  privé  de  son  eau  de  cristalli- 
Bllton  et  finement  jïulvérisé,  ô  parties  de  carbonate  de  potasse  sec  et 
^tir.  Le  tout  est  citaurré  au  rouge  dans  un  creuset  en  fer.  Il  se  forme  du 
fer  métallir|ue,  qui  se  réunit  au  fond  du  creuset  et  qui  est  surmonté 
d'un  lifpiidc  limpide  se  figeant  |iar  refroidissement  en  une  masse  Idan- 
clic.  Le  creuset  étnnt  retiré  du  feu  et  laissé  queUpies  instants  en  repos, 
on  peut  décanter  le  cyanure  de  potassium  l'ondu  de  dessus  le  fer  réduit 
cl  le  verser  dans  une  liassine  en  ler.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  tou- 
jours mélangé  de  cjanate  de  [jotasse,  dû  à  Toxydalion  du  cyanure  au 
contact  de  Tair  et  à  la  réduction  de  Toxyde  de  fer  sous  l'innueuce  du 
cyanure  : 

Cy"FcK^-f-CÛ^K'  =  CO-  +  GCyK-^FeO, 
FeO  +  CyK  =  Fe  +  CyKO. 

Dans  certaines  applications  la  [U'ésence  du  cyanate  ne  gène  pas.  S'il 
en  est  autrement,  on  peut  éviter  sa  formation  en  ajoutant  au  mélange  de 
ferme  va  nure  et  de  carbotude  de  potasse  1  partie  de  charbon  en  poudre; 
mais  alors  le  cyatmrc  ioiulu  reste  noir  et  mélangé  à  du  charbon,  fpron 
lie  peut  éliminer  fjuV'U  dissolvant  le  cyanure  dans  de  l^alcool  bouillant 
h  GO  pour  100,  f]ui,  après  liltration,  Tabandonne  par  refroidissement 
^ûus  forme  de  cristauv. 


CHIMIE  CÉ>Kfi\Lfc, 

On  peut  «iiissi  dtVûrnpos*>r  le  cyanure  souilK*  de  charLoii  par  Tariil 
sulfnriqiie  étendu  et  chîisser  pnr  l*ébullilion  raei<le  cyatiliydri<|ue  mil 
en  liljorté»  en  le  dirigeant  dans  une  sûlulion  de  I  partie  d*liydrale 
potasse  dans  o  à  f  parties  d'alcool  conceiilrê  (ÎIÛ  à  U5^  alci)oniêtri<}ueâ^ 

La  coniltinaisun  sVlIectue  avec  dégagement  de  clialeiir  et  le  eyanori 
pur  se  dépose  en  cristaux  à  mesure  qu'il  i^e  fornie*  Il  su  fût  de  réf;aull 
à  In  trompe  et  de  le  laver  à  FalcooK  puis  de  le  sécher  rapid^trnent. 

Cyanure  de  soiiium^  CAzNa.  —  Il  ressenil>le  beaucoup  au  sel  di 
potassium  et  se  prépare  comme  lui, 

Cijauftre  traminoniumr  CXilW  —  Il  criistaHise  en  euhes  incolore? 
vola Lili sables  à  ^C  cnvirnu.  Sa  \apeur,  d*après  la  densité  trouvée,  ipi) 
correspond  à  4  volumes  pour  la  formule  précédente,  n'est  probable- 
Tuenl  i|u*un  mélange  d'animoniaqne  et  d'acide  prussifjue.  Le  cyanure! 
aninionique  est  Ires  soluble  dans  Feau  et  dans  lalcool.  Jl  est  très  v 
nénenx.  Les  solutions  aqueuses  s'altèrent  asse^.  rapidement»  en  donuAii 
un  pnMiuil  azoté  ulniit|uc  brun. 

On  robtieut  : 

1"  En  dirigeant  de  Tammoniaquc  gazeuse  a  travers  une  colonne  à 
charbon  incandescent, 

2  Az  ir  -^  C  =  CA2 ,  AzU*  H-HS 

et  en  condensant  les   vapeurs   de  cyanhydrate  d'ammoniaque   qui  ^i 
forment  d'après  l'équation  précédente. 

2"  Par  combinaison  direcîe  de   Tacide  cyanliydrîque  avec  Taramo*! 
niaque. 

S**  Par  double  échange  entre  le  cyanure  de  potassium  et  le  sel  am- 
moniac. 

SCLFOCYAMUES  ALCALLNS. 


Snifocyanure  de  potasshtm,  CAzSK.  — Il  crislallîse  par  refroïc 
sèment  de  sa  solution  alcoiîlique  bouillante  en  longs  prismes  striés 
incolores,  ou  en  aiguilles  anhydres. 

Sa  ï^aveur  est  Iraîche  el  pi(|uante.  Il   est  très  soluble  dîins  leau  i 
déliquescent  dans  Fair  humide.  En  se  dissuivant  dans  l'eau,  h  la  teifl 
pérature  ordinaire,  il  produit  un  abaissement  notable  ;de  température 
L'alcool  fort  le  dissout  asscx  bien  à  rébuUition  et  le  dépose  en  cristaux 
par  rerroidissemèut. 

On  le  prépare  aisémenl  en  suivant  le  |jrocédé  indiqué  par  Licbi;;,  qV 
onsisle  à  chauffer  dans  un  creuset,  jusqu'à  fusion  conqdéle,  un  mélang 
3e  4tî  |>arties  de  cyanure  jaune  privé  de  stm  eau  de  crislallisalion  j^a 


SCLFOCYAKURES  ALCALINS.  443 

e  torréfaction,  17  parties  de  carbonate  de  potasse  pur  et  sec 
rlies  do  soufre.  La  masse  refroidie  est  épuisée  par  Teau;  la 
est  filtrée  pour  séparer  le  sulfure  do  fer  qui  a  pris  naissance 
temps  et  concentrée  à  cristallisa  lion;  les  cristaux  sont  en- 
ifiés  par  dissolution  dans  Talcool  bouillant. 
yamire  de  sodium  y  CySNa.  —  Ressemble  beaucoup  au  sel 
idant  de  potassium.  Ses  cristaux  offrent  la  forme  de  tables 
les  et  sont  anbydrcs.  Il  se  prépare  comme  le  sel  potassique. 
tjnnure  d^ammoniumj  CySAzII*.  —  Très  soluble  dans  l'eau 
'alcool  :  100  parties  d'eau  en  dissolvent  105  parties,  avec  un 
mt  de  température  de  près  de  30^.  Cristallise  en  prismes  ou  en 
lydres,  incolores  et  transparentes.  Il  fond  à  159**.  A  une  tem- 
plus  élevée»  160  à  170^,  il  se  convertit  partiellement  en  sul- 
)ar  suite  d'une  transposition  moléculaire.  Si  Ton  continue  à 
température  jusqu'à  180-185°,  il  se  dégage  de  l'bydrogène 
il  reste  du  sulfocyanure  de  guanidine  et  du  dithiosulfocar- 
ammoniaque  ^ 

réparc  aisément  en  abandonnant  pendant  quelque  temps  un 
de  sulfure  de  carbone  et  d*une  solution  alcoolique  d'ammo- 
.e  liquide  distillé  donne  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  qui  se 
et  il  reste  une  solution  de  sulfocyanure  d'ammonium  qui  cris- 

CS*-+-2AzIP  =  CAzS.AzII*-f-SIP. 

cédé  Liebi<^  consiste  à  saturer  2  parties  d'ammoniaque  caus- 
ne  densité  de  0,95  par  Thydrogène  sulfuré;  on  ajoute  au 
autres  parties  d'ammoniaque,  2  parties  de  fleur  de  soufre  et 
anhydrique  provenant  de  la  distillation  de  6  parties  de  cyanure 
c  5  parties  d'acide  sulfurique  étendu  de  18  parties  d'eau, 
est  digéré  pendant  quelque  temps  au  bain-marie  ;  on  chasse 
Q  sulfbydrate  d'ammoniaque  par  ébullition,  on  Gltre  et  on 
à  cristallisation. 

CAzS(AzII»)  =  Cs(^^}{* 

(:S^^^{{^  =  11*S  +  CA2M1* 
Sulfo-urée.  Cyaiiamide. 

CA2S(AzlI*)4-CA2*Il«  =  CAzS.CAz5Il'ï 

Sulforyanure 
de  guanidine. 


CAzS(A2H*)  +  2 IPS  =  es  /  ^ j[^[}î 


Dithiosuirorarbonate 
d'ani:uoiiia(|ue. 


'adUE  ^SÊJtKME 


F laaijtrT.i.^is^.  ?iaain:i5n£5.  ^miïncssuTCs  alcalds. 

F^-"* x-yr^v"?  •>  po^^mimm,  CjTel*.  3HH).  —  Ce  sel  est  impcM»- 
LiLit.  pins^ri'il  ^n  il*  piHJit  de  dêpdrt  pour  la  pr^nratioa  de  la  plaptrt 

C  se  ?^^:ir^  ■£•!  7^<  «oIotioGâ  ai|iKs«e$  eo  crâtaux  jaune-cîIroD,  traos- 
çûnn^  «et  !Ïi*\:hit?!*.  «{oe  Br»k  rapporte  au  «ystème  quadratique,  bodis 
•nnf  M.  ^^TT^rocf  !<$  ntta^Hie  au  svstème  cliaorhombîque.  Ils  sool 
!!ia:vni!Î'^«  i  Tair  -^t  parient  leur  eau  de  cristallisation  Ters  100*  €n 

Le  <ei  e>t  iolîzble  diftç  4  parties  d'eau  firoide  et  dans  2  parties  d*eaa 
bouii^jn^if  :  :l  ««:^t  ins^iuble  dans  Taleool,  qui  le  précipite  de  ses  solutions 
a-:juei:5e<. 

SdiiMir  5ai«*e  et  amère.  non  Têoêoeux. 

Li  cjkinatitjn  ^u  sel  ^c  à  Tabri  de  Tair  le  décompose  en  cyanure  de 
(«>{JS!Rum.  a2i.^te  et  carbura  de  fer. 

Les  2;;^nt5  oxydants,  ainsi  que  le  chlore  ou  le  bromes  agissant  sor 
i*-'s  s:'!uL:t>Qs  aqueuses.  le  convertissent  en  ferricjanure  ou  prossiate 
rou^  : 

eiCf'FeKN-T-Cl'=2aK-t-Cj*'Fe*K«. 

L'anoien  procédé  de  fabrication  du  cyanure  jaune,  qui  est  loin  d'élre 
ccHonpIètemeut  abandonné,  consiste  a  fondre  au  rouge  un  mélange  de 
carbonate  de  pi>ta5:»e.  de  matériaux  organiques  azotés,  tels  que  poils, 
cornes,  cuir^.  sam:  desséché,  charbon  animal,  et  de  fer  divisé  (roj^nures 
de  fer  de  toute  es;  èceî.  La  masse  refroidie  est  lessivée,  les  solutions 
sont  amenées  à  cristallisation  par  concentration,  enGn  les  cristaux  soûl 
purifiés  par  de  nouvelles  cristallisations  aqueuses. 

On  comprend  facilement,  vu  les  conditions  de  formation  du  cyano- 
irène  ivoir  tome  IL  p.  5U9i,  comment  il  peut  se  former  du  cyanure  de 
potassium.  L*exccs  de  charbon  de  la  matière  organique  réduit  au  rouge 
vif  le  cari>onate  de  potasse.  Le  potassium,  le  carbone  et  Tazote  se  trou- 
vant en  présence  à  Télat  naissant  s'unissent  pour  former  le  composé 
ternaire  CAzK. 

H  peut  se  faire  aussi  que  de  rammoniaque  formée  par  la  décompo- 
sition des  matières  animales  sous  rinllucnce  du  carbonate  de  potasse 
réagisse  sur  le  mélange  de  ce  même  carbonate  et  de  charbon,  d'après 
Téqualion 

CœK»-hC*4-2AzII»  =  2CAzKH-C0*4-IP4-H*0. 
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7ii  ndinettaîl  autreTois  que  le  fer  divisé  lijoiité  k  la  mnssc  en  fusion 
rail  à  lurnier  dajis  colto  niasse  rnéme  du  iorrocynnure  do  polassiiini. 
lessivage  du  produit  iravail,  d'après  erla,  d'autre  Imt  (|»ie  de  dissoudre 
fanure  jaune  et  de  le  séparer  du  résidu  insoluble,  [lour  l'amener  à 
Mallisaliou* 

réaclioii  douuanl  naissance  au  ferroevanurc  serait  donc 


rencore 


K*  -h  Fe  -h  C-  +  A//  —  (C AzrFeK* 
6  (C AzK)  -f-  Fc  ^  K'  -H  (C Aï)«FeK\ 


poiassinru  mis  un  liWrlé  daus  la  dernière  éi[ualion  servirait  a 
iCïr  de  nouvelles  quarrtilés  de  cyanure  de  potassium . 
,e  raisonnemeulel  rexitérienen  coniredisenf  eeUe  lliéorio  : 
n  sait,  en  efl'et,  (|uc  le  eyauurc  jaune  chaulïè  an  rouge  se  dccoraposc 

Ole,  carbure  de  Ter  et  cyanure  de  potassium, 
hond'e  au  rouge,  en  prèsenec  d'un  excès  dorarbonale  de  potn-se,  il 
ne  du  cyanure  de  potassium,  de  Taeidc  carbonique  et  de  l'oxyde 
ferreux:  ce  dernier  corps  est  réduit  soit  par  le  charbon  s*it  y  a  un 
excès  dans  hi  niasse,  soit  par  le  cyanure  de  potassium  (|tril  transfornie 
en  cvanate  si  le  charbon  Tait  défaut* 

On  voit,  diaprés  cela,  que  de  toute  façon  le  produit  de  la  calcitiation 
tie  peut  contenir  du  lerrocyanure  de  potassium  et  ipie  le  fer  ajouté 
doit  y  rester  sous  mw  autre  foruje  qu'à  Tétat  de  ferrocyanure. 
I/expérience  directe  prouve  tpril  en  est  bien  ainsi. 
Si»  comme  Fa  montré  Liebi;^,  on  épuise  la  niasse  fondue  et  refroidie 
avec  de  Falcool  faible,  on  lui  enlève  du  cyanure  de  potassium •  sans 
jtrace  de  ferrocynnure.  Le  résidu  é|misé  repris  par  Teau  ne  cède  plus 
(Irncc  de  ferrocyanure  à  ce  dissolvant.  Si»  au  contraire,  on  laisse  digérer 
îîivcc  le  résidu  in.solublc  la  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potas- 
Içium,  après  avoir  chassé  Taîcool,  on  voit  la  liqueur  se  coliirer  en  jaune 
[©t  se  charger  de  ferrocyanure.  Il  est  évident,  d  après  ce  résultat,  que 
[ce  sel  ne  prend  naissance  qu'au  momenl  du  lessivage,  par  Faction  du 
[cyanure  alcalin  sui^  les  [vroduils  terrut^ioeu\  contenus  daus  la  parlie 
I  insoluble  dans  Falcoot  élendu. 

[  En  voici  une  autre  preuve,  due  à  HofTiuano.  Le  cyanure  jaune  n'est 
]ftns  décomposé  par  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  acétirpie;  on  devrait 
donc  en  retrouver,  s*il  préexistait,  après  avoir  traité  te  produit  brut, 
après  fusion,  par  Frdcool  chargé  d'acide  acélique.  Il  n'eu  est  rien  ;  en 
effet,  ce  mélange  acide  ayant  détruit  le  cyanure  de  polirssiuuï,  il  ne 
peut  plus  se  former  de  ferrocyanure. 

ferrocyanure  de  polassiuui  prend  naissance,  comme  ou  peut  le 
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démontrer  expiTimentaleiTicuty  par  Taction  d*une  solutioa  de  cyanm  ; 
de  potassium  sur  le  fer  métallique,  à  l'abri  ou  en  |>résence  de  Far, 
sur  les  oxydes  de  fer,  le  sulfure  de  fer  et  le  sulfure  double  de  fer  elè 
potassium.  On  a  : 

0  (CAzKi  -h  Fe  4-  2 IPO  =  (C  Az)*FeK^  -h  2  KOil  4-  ff, 
6  (CAzK)  -h  Fe  -h  0  -f-  IPO  =  (C Az)«FeK*  +  2  (KOU), 
6  (C AzK)  -h  FcO  4-  U*0  =  (CAz)'FeK*  -h  2  (KOH), 
6  (C AzK)  4-  FeS  4-  IPO  =  (C Az)«FeK*  4-  K*S, 
C  (CAzK)  4-  FeS .  K*S  =  (C Az)'FeK*  4-  2  K*S. 

On  peut  admettre  que  ces  réactions,  et  notamment  les  deux  dernières, 
intenienncnt  pendant  la  digestion  de  la  niasse  fondue. 

Signalons  encore  dans  ia  masse  brute,  résultant  de  la  fusion  du  ca^ 
bonate  de  potasse  avec  la  matière  organique,  la  présence  constante  le 
sulfocyanure  de  potassium,  dont  la  proportion  atteint  7  à  19  pour  101 
du  poids  du  fcrrocyanure  que  Ton  peut  en  extraire.  Le  fait  est  d'auUot 
plus  remarquable  que  le  sulfocyanure  chaufTé  avec  du  carbonate  de 
potasse  se  convertit  entièrement  en  cyanate,  avec  formation  de  sulfore 
alcalin. 

f/est  au  charbon  en  excès  que  Ton  doit  attribuer  la  stabilité  du  sul- 
focyanure en  présence  du  carbonate. 

La  formation  du  sulfocyanure  constitue  une  perle  irréparable  d« 
composé  cyaniquc  dans  la  préparation  du  fcrrocyanure  et  ne  peut  être 
transformé  en  ce  dernier  sel  par  aucun  moyen  prati(|ue. 

Diaprés  cette  théorie,  l'addition  du  fer  divisé  à  la  masse  fondue  parait 
supcrllue.  En  pratique,  il  joue  cependant  un  rôle  important,  en  préser- 
vant d'une  usure  trop  prompte  la  sole  des  fours  à  réverbère  dans  lesquels 
s*opèrc  la  calcination.  En  cfîel,  le  sulfate  de  potasse  contenu  dans  le 
carbonate  employé  est  réduit  à  l'état  de  sulfure,  tant  par  le  charbon  Je 
la  matière  organique  que  par  le  fer  des  récipients  : 

S0*K'4-C*=4C0h-SK'. 

Ce  sulfure  de  potassium  réagit  sur  le  fer  pour  donner  du  sulfure 
double  : 

2(SK«)4-Fe  =  S*FeK*4-K*. 

Le  potassium,  au  lieu  de  devenir  libre,  réagit  soit  sur  le  sulfate,  soit 
sur  le  carbonato. 

Le  soufre  contenu  dans  les  matières  animales  employées  intervient 
é^altMiuMit  pour  aider  à  la  formation  du  sulfure  de  for.  Tous  ces  plié- 
nomones  doivent  donc  ^^  »re  par  une  corrosion  progressive  t*es 
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n'ïcipients,  corrosion  que  Ton  atténue  en  grande  partie  en  ajoutant  le  fer 
divisé  au  produit  en  fusion. 

Le  cyanate  de  potasse  que  I*on  trouve  dans  la  masse  brute  calcinée 
peut  dériver  de  diverses  sources  :  oxydation  du  cyanure  de  potassium 
au  contact  de  Tair  ou  sous  Tinfluence  de  Toxyde  de  fer;  action  du 
cyanure  de  potassium  sur  le  sulfate  de  potasse  avec  formation  de 
cyanate,  de  sulfocyanate  et  de  sulfure  alcalin  ;  une  partie  de  ce  cyanate, 
réagissant  à  son  tour  sur  le  sulfure  alcalin  en  présence  du  charbon,  se 
cx)nverlil  en  sulfocyanure  et  cyanure  de  potassium. 

Le  cyanate  de  potasse  qui  reste  dans  la  masse  brute  est,  comme  le 
sulfocyanure,  perdu  pour  la  production  du  cyanure  jaune,  Tébullition 
ave&  Teau  le  transformant  facilement  en  ammoniaque  et  carbonate  de 
potasse. 

Les  matières  animales  employées  dans  la  fabrication  du  cyanure 
jaune  sont  généralement  des  résidus  de  peu  de  valeur  :  déchets  de 
corne,  ongles;  déchets  de  laine;  déchets  de  cuirs  de  toute  sorte; 
tendons,  etc. 

Leur  valeur  dépend  de  la  richesse  en  azote,  qui  peut  varier  de 
6  à  16  pour  100. 

Le  soufre  contenu  dans  ces  produits  servant  à  augmenter  la  dose  de 
sulfocyanure  est  une  cause  de  perte.  Sa  proportion  varie  de  0,81  (laine) 
à  3,0  et  4,0  pour  100  (corne  et  poil  de  chevaux). 

La  richesse  en  cendre,  en  grande  partie  formée  de  sels  alcalino-ter- 
reux  (carbonates,  phosphates),  variant  do  1  à  10  pour  100,  influe  égale- 
ment d'une  manière  fâcheuse  sur  le  rendement. 

Ces  divers  produits  sont  tantôt  employés  en  nature,  tantôt  on  leur 
fait  subir  une  distillation  sèche  qui  les  convertit  en  une  masse  char- 
bonneuse riche  en  azote. 

La  fusion  se  fait  généralement  dans  un  four  à  réverbère  ouvert,  dont 
la  sole  reçoit  une  cuvette  en  fonte. 

Le  foyer  est  placé  en  contre-bas  de  la  sole.  Au  moyen  d'un  registre 
placé  près  de  l'autel,  on  peut  à  volonté  régler  le  tirage.  La  flamme  est 
maintenue  réductrice. 

On  introduit  dans  la  cuvette  de  la  sole  i  partie  de  potasse  fraîche  et 
2  à  4  parties  de  potasse  provenant  de  l'évaporation  et  de  la  dessiccation 
de  l'eau  mère  du  cyanure  jaune  brut  d'une  opération  antérieure. 
Celte  dernière  potasse  contient  l'excès  de  carbonate  qui  n'a  pas  réagi, 
mais  qui  est  considérable,  ainsi  que  les  sels  étrangers  contenus  naturel- 
lement dans  la  potasse  et  les  matières  minérales  provenant  des  sub- 
stances azotées.  Il  est  évident  que,  ces  impuretés  s'accumulant  d'une 
opération  à  l'autre,  les  eaux  mères  finiront  par  devenir  impropres  à 
servir  à  de  nouveaux  traitements  et  devront  être  rejetées. 
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Lorsciuc  h  potiisse  introduite  dniis  le  four  o  élô  nrnt*n«*«*  nti  roniç^^vif. 


k 


ôlri 


)|^ 


l«l£5> 


des  mnlièrcK  azotées  pn 
«tcchèe^  cl  rciluilcs  ea  menus  rragnicnb,  avec  0  à  8  pour  100  (le  fo,  1 
en  eraplajaut  au  plus  1 20  à  1 40  pai  Lies  de  malieres  organii]ues  pour  1(W  1 
de  pnlfisse.  I 

Lt'S  additions  se  succèdent  d'aliord  assez  rapidement  cl  sont  esp^ 
cécs  davantnge  à   la    (in.    Lorsqu'on  fait  usage  de  matériau i  cai^| 
nisés,  on  traite  170  parties  de  dinrbou  azoté  pour  100  de  potasse.  ApRH 
chaque  addition,  pendant  laipielio  on  ferme  le  re^'istru»  de  tirage,  lise 
produit  une  vive  réaction,  avec  dégagement  de  gax  combustibles,  ix\ 
vapeur  d'eau  et  diacide  carbonique.  Au  moyen  de  ringards,  le  tout  est 
mélangé  ausiîi  intimement  rpie  pnssibk%  puis  on  ferme  roritice  df  chuf-j 
gemcnl.  Vers  la  fin,  les  réactions  sont  moins  lumuUueuscs  et  la  mâi^ej 
pâteuse  menace  moins  de  déljonlcr*  On  chaufTe  encore  pendatjl  une' 
1/2  heure,  puis  on  fait  couler  le  [Toduit  dans  des  seaux  en  tôle  où  il 
se  fige.  La  température  doit  être  assez  élevée  et  voisine  du  rouge  blaac*  | 

Les  pains  solidifiés,  formés  par  nn  mélange  de  cyanure,  cj*auate,  suifo-' 
cyanure,  carbonalc  de  potassium  en  grand  excès,  charbon,  hydrate  de 
potasse,  fer,  sulfure  de  fer  et  de  potassium,  silice,  phosphates^  etc.,' 
sont,  après  refroidissement,  convertis  en  menus  fragments  et  mk  i 
digérer  avec  de  Teau  on  des  eaux  mèies  faildes  d'une  0|iération  anté- 
rieure, dans  de  grands  récipients  en  fonte,  pendant  24  heures»  à  une 
teni peinture  de  (>0  à  80**,  cpje  Ton  élève  vers  la  fin  jusqu'à  prés  dd 
tOO".  Lorsque  les  fragments  sont  complètement  désagrégés  et  que  Insi 
liqueur  a  atteint  une  concentration  de  15  à  20'  Baume,  on  laissa' 
refroidir  et  reposer,  puis  on  soutire  le  liquide  éclairci  pour  le  concen- 
trer à  52'*  liaumé  dans  des  chaudières  chanfrées  par  les  gaz  des  fours  Je 
fusion.  De  là  la  solution  est  versée  dans  des  cristidli soirs  en  bois,  ou 
elb;  dépose  des  crislaux  de  sel  brut  (ferrocyanure  impur).  Les  eaui 
mères  amenées  j>ar  mie  nouvelle  concentration  ù  50-40^*  Baume  déponent 
une  nouvelle  quantité  de  sel,  benucoup  moins  pur  que  le  premier.  Ce 
dernier  est  redissous  à  part*  de  mnnière  h  former  une  solution  à  W^ 
qui  fournit  une  cristallisation  é([uivalente  à  la  première  et  que  Ton 
raTline  en  même  temps.  Les  boues  séparées  par  décantation  de  la  prc 
mière  lessive  sont  reprises  deux  ou  trois  fois  par  de  Teau  et  fournissent 
des  lessives  plus  faibles,  utilisées  pour  traiter  des  matériaux  noi 
épuisés. 

Le  sel  brut  est  dissous  dans  Teau  chaude;  les  solutions  à  32^  Ibumé^ 
eomplètemcnt  éclaircies,  sont  abandonnées  au  rerroidis^ement  lent  dan 
des  cristallisoirs  profonds  en  iMe  on  en  bois,  [uéservés  dim  iviroidia 
sèment  trop  ra|)ide.  Au  bout  de  ce  temps  et  lorsque  la  cristalltsatiofl 
est  achevée,  on  soutire  Peau  mère  qui  sert  à  r^dissoudre  une  nouvell 
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quantité  de  sel  brut;  la  deuxième  solution  reversée  dans  le  crisUllisoir 
produit  raccroiâsemcnt  des  premiers  cristaux  déposes,  qui  atteignent 
ainsi,  a  la  suite  d'opérations  répétécst  des  dimensions  considéralile». 

En  su^pcndnnt  dans  le  liquide  de*  ficelles  auxquelles  adlièrenl  des 
cristaux,  on  obtient  des  pains  formés  de  volumineux  criî»taux  super- 
posés. 

Le  résidu  noir,  insolulde,  dont  le  poids  représente  de  il  jusqu'à 
55  pour  100  de  celui  de  la  masse  fondue,  retient  encore  des  quiinlités 
notables  de  potasse  sous  l'orme  de  silicates  nmltiples.  C'est  à  cette  cause 
qu'il  faut  eu  grande  partie  attribuer  les  pertes  d*alcali  éprouvées  dans 
la  fabrication  du  ferrocyanure.  Ces  perles,  jointes  à  celles  de  rnzole» 
dont  une  parlie  se  dégage  sous  Forme  d'ammoniaque  ou  se  trouve 
convertie  en  sulforyanure,  ont  conduit  à  la  recherche  de  procédés  nou- 
veaux, permettant  de  mieux  utiliser  les  matières  premières. 

Panm  les  noïubreuses  méthodes  proposées,  nous  signalerons  plus  pai^ 
ticulicrement  les  procédés  suivants  : 

1"  Kararodt  a  proposé  de  former  le  ryanure  de  polnissium  en  faisant 
passer  du  gaz  ammoniac  à  travers  un  mélange  de  charbon  et  de  carbo- 
nate de  potasse  porté  au  rouge. 

2*  Bruur|UPtt  olilise  la  réaction  de  Langloîs  et  Kuldmann.  [/ammo- 
niaque passant  à  travers  nue  colonne  de  charbon  incandescent  fournit 
du  cyanbjdrate  d'ammoniaque,  que  Fou  dirige  dans  une  solution  do 
sulfate  ferreux.  Le  cyanure  ferreux  qui  se  précipite  peut  être  facile- 
ment  converti  en  cyanure  jaune  au  moyen  du  carbonate  dépotasse. 

3**  Margueritte  et  Sourdeval  font  réagir  à  haute  températin-e  lazote 
atmosphérique  sur  uu  niélange  de  charbon  et  de  baryte.  Ce  mélange 
étant  iufusihie  se  laisse  pénétrer  par  les  gaz  dans  toute  sa  masse.  Le 
cyanure  de  baryum  |»eut  ensuite  être  transformé  par  double  décompo- 
sition en  cyanure  de  potassium,  avec  lequel  on  formera  le  ferrocyaimrc 
par  les  mélhodes  connues, 

4**  Dans  le  procédé  Gélis,  on  mélange  à  froid  du  sulfure  de  carbone 
el  du  sulfliydrate  d'ammoniaque,  de  manière  à  former  du  sulfocar- 

honate  d'ammonium,  CS  ^  ^  *  l/H*" 

Ce  sel,  chaulTé  à  100^  avec  du  sulfure  de  potassium,  fournit  du  sulfo- 
I  cyanure  de  potassium,  du  sulfliydrate  d'ammoniaque  et  de  l'hydrogène 
I  sulfuré,  que  l'on  peut  condenser  dans  de  l'ammoniaque  ; 


2  [CS^  (Azir)»]  +  K*S  =  2  (CAzSK)  -h  3S  H'  -h 2 (SI! .  Az H*). 


Le  sulfocyanure  chauffé  avec  du  fer  donne  du  sulfure  de  fer  et  du 
I   cyanure  de  potassium,  Eu  traitant  la  masse  par  Teau  on  [irovoque  la 


m 

fûrmaUoa  de  fcrrocyanure  : 

6(CAiK)-hFeS=SK*+  ^CAzrFoK^ 

5*  D'jijirès  Fleck,  on  fond  un  mélange  de  sulfure  ie  poUssium.  '• 
sulfate  d'ammoniaque,  de  soufre  et  de  chorbon*  Il  se  dégage  du  sulfli;- 
drate  d'ammoniaque  el  il  se  forme  du  sulfot  yanure  de  [mlassium.  qw 
Ton  transforme  en  ferrocyanore  comme  dans  le  procédé  Gélts  : 


SK' H- 2  [SO*  (AdlTl  +  S -h  7  C 
=  2  (CAiSK)  H-  2  (SH .  AiH*)  -+-  3  H*0 -+ 


5C0. 


6*  Gauthier-Bouchard  utilbe  le  résidu  de  répuration  du  gai  & 
Téclairage  par  le  procédé  Lamiug  potir  en  extraire  les  cyanures  qu'il» 
renferment.  Ces  résidus  épuisés  sont  d'abord  lavés  à  Teau  pour  enlei* 
les  sels  ammoniacaux  solubles*  La  partie  insoluble  mélangée  avec  «te 
chaux  (50  kilogrammes  de  chaux  par  mètre  cube)  est  soumise  à  di 
lessivages  mètliodiïjues,  séparés  par  une  exposition  de  4  mois  à  la 
du  résidu  du  premier  lessivage.  Le  liquide  se  charge  ainsi  de  f( 
cyanure  de  calcium,  que  Ton  transforme  en  ferrocyanure  potasa 
par  double  décomposition  avec  du  «arbouale  de  pot;isse* 

Les  eaux  mères  sont  utilisées  pour  la  préparation  du  bleu  de 
Fej*rocyatwre  de  sodium,  Çy*FeNa* .  12U*Û.  —  Oistaux  prii 
tiques,  jaune  clair,  transparents  et  effloroscents,  très  solubles  ài 
Teau.  Si  Ton  ajoute  assez  d  alcool  pour  amener  un  trouble  pcr^isl 
dans  une  solution  bouillante  de  ferrocyanure  de  sodium,  il  se  50|>anï 
par  refroidissement  de  longs  prismes  clinorhombiques  de  ferrocynnure 
à  9  molécules  d*eau. 

Ce  sel  peut  se  préparer  comme  celui  de  potassium,  en  remplaçant 
la  potasse  par  le  carbonate  de  soude;  mais  les  reiideracnt-i^  sont  rooinf 
favorables  à  doses  d'azote  organique  égales;  de  plus,  le  ferrocjiîatire 
cristallise  en  mélange  avec  du  carbonate. 

On  obtient  ce  sel  plus  pur  en  décomposant  le  ferrocyanure  de  cuiwt 
par  le  sulfure  de  sodium. 

Ferrocyanures  doubles  de  potassium  et  de  sodium,  —  On  connaît 
deux  sels  doubles  :  Tun  répond  à  la  formule  4  (Cy*FeK*Na)  ^-7  iK~ 
se  prépare  en  réduisant  te  ferricyanure  de  potassium  par  un  méli 
de  glucose  et  de  soude  caustique.  Il  se  présente  sous  forme  de  lai 
rhombiques  à  éclat  vitreux,  non  cfllorescenles.  Le  second» 

Cy*FeK'Na*.8H'0, 
cristallise  en  octaèdres  rlH^mbî-îOês.  Il  se  prépare  par  double  décor 
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sition  entre   le  ferrocyanure    double   de  potassium    et    de    baryum 
Cy'FeK'Ba,  et  le  sulfate  de  sodium,  à  chaud. 

Ferrocyanure  d'ammonium,  Cy*Fe(AzII*)*.  5ffO.  —  Cristaux 
isomorphes  avec  ceux  du  sel  potassique.  Sa  solution  aqueuse  évaporée 
à  Tair  dégage  du  cyanure  d*ammonmm;  il  se  forme  en  même  temps  du 
cyanure  ferreux,  qui  par  oxydation  se  colore  en  bleu  et  donne  du  bleu 
de  Prusse. 

Il  se  prépare  en  saturant  Tacide  ferrocyanhydrique  par  l'ammoniaque 
ou  en  décomposant  le  ferrocyanure  de  plomb  par  le  carbonate  d'am- 
moniaque. 

Feiricyanure  de  potassium^  Cy"Fe*K*.  —  Cristallise  en  prismes 
rhomboïdaux  obliques,  souvent  volumineux,  anhydres,  de  couleur 
rouge-rubis  foncé.  100  parties  d'eau  en  dissolvent  56  parties  à  la  tem- 
pérature de  10**.  Les  solutions  aqueuses  de  ferricyaiiure  se  conservent 
dans  l'obscurité  ou  lorsqu'elles  ne  sont  exposées  qu'à  la  lumière  jaune. 
Lîi  lumière  blanche  détioiit  le  ferricyanure,  avec  production  de  ferro- 
cyanure et  d'un  précipité  bleu. 

Ce  sel  prend  naissance  lorsqu'on  soumet  le  cyanure  jaune  à  des 
influences  oxydantes  : 

2  (Cy'FcK*)  4-  0  4-  IPO  =  Cy^Fe'K*  -^  2  (KOH). 

Réciproquement,  les  agents  rédacteurs,  en  présence  de  la  potasse, 
le  ramènent  à  l'état  de  ferrocyanure  : 

Cy"  Fe«K*  +  2  (KOH)  -h  IP  =  2  (Cy'FeK*)  +  2  IPO. 

En  grand,  on  fait  réagir  le  chlore  gazeux  sur  du  cyanure  jaune  pul- 
vérisé et  étalé  en  couches  minces,  comme  la  chaux  dans  la  préparation 
du  chlorure  de  chaux  solide  : 

2  (Cy«FeK*)  +  CP  =  Cy"Fe'K«  -^  2  CIK. 

La  masse  est  reprise  par  l'eau  et  le  ferricyanure  est  séparé  par  cris- 
tallisation du  chlorure  de  potassium. 

On  utilise  fréquemment  ses  propriétés  oxydantes;  ses  principales 
applications  sont  la  teinture  et  Pimpression  en  bleu. 

Ferricyanure  de  sodium,  Cy^Fe^Na*^ .  2  IPO.  —  Cristallise  en  beaux 
prismes  de  couleur  rouge-rubis,  déliquescents  et  très  solubles.  11  se 
prépare,  comme  le  sel  potassique,  par  l'action  du  chlore  sur  une  solu- 
tion de  ferrocyanure  de  sodium.  Le  liquide  concentré  est  additionné 
d'alcool  qui  précipite  le  ferrocyanure  non  attaqué,  puis  abandonné  à 
Pévaporation  spontanée. 


/....  yr?!^  r'rTLWM.éfr.,  i>=r*M.\xHV.6H»0.  —  CmtaDae 
-îL  :»t"*LL  iiriïCifî-*  .'ii.iiiiurTH*  r:«art-^Tii«»,  iniltérables  â  raîr.  Ses 
>ii:u:jji.'?  >  tir.  :..i:f  >ai:>ii:f  ruf  »^ik«  dn  ferricTuare  potassique:  oo  le 


.-.rjfr.rjf-  '."y  Ft=  AïO  *H*  ou  CfFe  (AïOiH*.  peut  étn 

iiri  i*  -Kiiff  ft-'T^îyinhydrique  dans  lequel  2  moléailes 

rir.  m:  5.:c:  :^rf::^]*«<«  par  î  groupes  AïO.  Il  se  forme, 

-':.:..•-    f-   îk'iTir    d'azote  «ur   Tacide    feiririaiibr- 


.>-«F/  H'  —  i  Al  0=2  CtH  —  Ct"  Fe*  lAzOf  H*. 

•*:.  1:  zrtWz^  ^-1^."^  f  r.  tlî  s.»u5  la  forme  de  sels  de  soude  on  de 
r»:u^>r  ::.<^...>i: .-:?.  en  ox»  i^nt  le  cyanure  jaune  par  Tacidc  azotique. 
On  T-:  ri:::-Ur>:  j-t  c?r.s  crtie  réaction  il  se  produit  tout  d'abord  de 
.'à.îi  :-:t>:;  j:Lh;::::;ur,  eue  l'action  oxydante  de  Tacide  nitriquecoD- 
•.^r:.:  ■::.  ..i^  :e::i;v::nhv.irique:  enîn  le  bioxTde  d'azote  résultant  de 
jj  rri^.;.  :.  ie  /:.:i-.  :^z jt^q je  transforme  Tacide  ferrîcyanhydriquectt 
-iiie  :./.:::  :.:^j.'^.:■ .  Le  iiquiJe  a:i  Je  est  neutralisé  par  la  potasse  ou  par 
'.s  ^.^::-  .t  T.-er.-:  ::r  conoenlrjlion  à  cristallisation.  11  se  sépare 
•ïi':  .:  :  :■:?  :.::r>.\^<  ^::jl:n5. 

li  '.  r.virr.t  -ie  \er-':r  ►rn  une  fois  .>50  parties  d*acide  azotique  ordi- 
naire •  tvr.iu  i-:  î  n  vv.lume  d'eau  sur  42'2  parties  de  cyanure  jaune  en 
pouir'T.  Lj  :>:a«.ti:>n  s'établit  peu  à  peu  à  froid:  le  liquide  prend  une 
teinte  lo:;«.tK:  trn  m»  me  temps  il  se  dégage  de  Tacide  cyanhydriqne. 
din^i  qu.  J»r  l'azote  et  de  raeide  carbonique  produits  par  une  réactiofl 
secoiidnir»''**. 

Lor>«|iie  la  r»'aclion  commence  à  se  calmer,  on  chauffe  la  capsule  w 
liain-marie  jusqu'à  flispariti'.m  complète  de  l'acide  ferricyanhydrique, 
c'est-à-dire  jusqu'à  ce  qu'une  prise  dressai  ne  précipite  plus  en  bleulef 
sels  ferreux. 

Par  refroidissement  il  se  dépose  du  nitrate  de  potasse.  Le  liquide 
décanté  de  dessus  ces  cristaux  est  neutralisé  par  le  carbonate  de  potassf 
ou  de  soude;  on  filtre  pour  séparer  un  précipité  vert;  on  concentrée!  I 
on  laisse  refroidir,  ce  qui  fournit  une  nouvelle  cristallisation  de  nitrate. 
Enfin  Peau  mère  abandonnée  à  elle-même  dépose  des  cristaux  de  nitnh 
pnissiatc  de  potasse  ou  de  soude. 

1 .  Acliuii  (le  l'acide  azotique  i^Yinhjdrique. 
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Les  nitroprussiates  alcalins  prennent  aussi  régulièrement  naissance 
par  Taction  du  cyanure  de  mercure  sur  les  nitrosulfures  alcalins  de 
fer  (Roussin). 

En  admettant  la  formule  de  M.  Roussin  pour  le  nitrosulfure  de  fer  et 
de  sodium,  on  aurait 

2  [Fe'S"  (A20)«Na'] -h  10  CyMIg 
=  Fc«Cy«»  (AzO)*  Na*  +  Fe*Cy*«  {A20)MIg*,  4-  8  HgS. 

Le  nitroferricyanure  de  mercure  formé  en  même  temps  que  celui  de 
sodium  resterait  mélangé  au  sulfure  de  mercure  en  raison  de  son  inso- 
lubilité. 

La  transformation  inverse  du  nitroprussiafe  de  sodium  en  nitrosul- 
fure par  l'action  du  sulfure  de  sodium  serait  représentée  par  l'équation 

Fe*Cy*»  (AzO)'  Na*  -h  4  Na«S=  Fe*S*  (AzO)'  Na'  -f- 10  (CyNa). 

Les  nitroprussiates  alcalins  sont  solubles  dans  Teau;  ils  cristallisent 
facilement.  Les  cristaux,  ainsi  que  les  solutions,  sont  colorés  en  rouge- 
rubis  foncé.  Leurs  solutions  donnent  avec  les  sulfures  alcalins  une  belle 
coloration  pourpre  très  intense,  mais  peu  stable;  la  réaction  ne  s'arrête 
pas  en  effet  à  la  formation  du  corps  pourpre  et  donne  finalement  du 
nitrosulfure. 

Nitroprussiate  de  potassium,  Fe*Cy*®(AzO)*K\  —  Prismes  rouge- 
rubis  du  système  monoclinique.  Plus  soluble  et  moins  facilement  cris- 
tallisable  que  le  sel  de  sodium. 

Nitroprussiate  de  sodium,  Fe'Cy"(AzO)Na*.  4I1'0.  —  Cristadx 
rouge-rubis.  Semblables  à  ceux  du  ferricyanure  de  potassium,  apparte- 
nant au  système  orthorbombiquc.  Non  déliquescent,  soluble  dans 
2,5  parties  d'eau  à  15^ 

Nitroprussiate  d'ammonium,  Fe*Cy*"  (AzO)* .  (AzH*)\  —  Sel  très 
altérable,  dont  la  solution  fournit  du  bleu  de  Prusse  par  ébullition.  R 
cristallise  en  prismes  rhombiqucs. 


OXYDES    ET    HYDRATES    D'OXYDES    DE    POTASSIUM. 

Le  potassium  chauffé  dans  l'oxygène  ou  l'air  sec  s'enflamme  et  brûle 
activement,  en  se  convertissant  en  peroxyde.  11  convient  de  placer  le 
métal  alcalin  dans  une  coupelle  en  argent  et  de  commencer  la  réaction 
avec  de  Tair  sec,  en  la  terminant  dans  l'oxygène.  La  composition  de  ce 
corps,  découvert  par  Gay-Lussac  et  Thénard,  correspond,  d'après  les 
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recherches  de  M.  Yernon-Harcourt  qui  en  a  repris  l'étude,  à  la  formule 
KO'ouK'0\ 

ChaufTé  avec  du  potassium  métallique  dans  un  creuset  en  ai^t,  il 
se  convertit  en  protoxyde  anhydre  K'O  ;  ce  dernier  corps  prend  aussi 
naissance  lorsqu*on  expose  de  minces  lames  du  métal  au  contact  de 
Tair  sec. 

On  a  encore  signale  Texistence  d*oxydes  intermédiaires  K'O*  oo 
K^O'  formés  par  Faction  de  Tair  sec  sur  le  potassium  à  une  température 
modérée  (65°).  Par  oxydation  du  potassium  au  moyen  de  l'acide 
azoteux  on  obtient  un  oxyde  intermédiaire,  de  formule 

K'0*  =  K'0*.2K«0.  ' 

Ces  divers  oxydes  anhydres  réagissent  énergiquement  sur  Peau  :  le 
protoxyde  se  convertit  en  hydrate  d'oxyde, 

K*0  +  IP0=2K0H; 

le  peroxyde  et  les  oxydes  intermédiaires  dégagent  en  même  temps  de 
roxyfTÙne, 

K«0*+IP0  =  2K0H4-0'. 

L'hydrogène    transforme  le   protoxyde  en   hydrate,  avec  mise  es 
lihorlé  de  niélal, 

K'0-^II=KHO  +  K. 

Cotte  réaction  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur;  h 
transformation  inverse, 

KlIO  4-  K  =  K'O  +  II, 

que  Ton  avait  indiquée  conmie  un  moyen  de  préparer  le  protoxyde  an- 
hydre, ne  peut  donc  se  produire  (Beketoff). 

Peroxyde,  K*0*.  —  Corps  solide  jaune,  fusible  au  rouge  et  cristalli- 
sant par  refroidissement  en  lamelles.  Une  calcination  prolongée  le  con- 
vertit en  protoxyde. 

Protoxyde,  K*0.  —  Masse  blanche,  fusible  au  rouge  vif  et  volatili- 
snble  au  rouge  blanc.  En  présence  de  Toxygène  à  chaud  il  se  converti! 
en  peroxyde. 

Hydrate  d'oxyde,  hydrate  de  potasse,  potasse  ca7isii(pœ,  KllO.  — 
Solidifié  par  refroidissement  après  fusion  au  rouge  sombre,  il  se  pré* 
sente  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  fibreuse,  blanche,  aisément 


lîiblc  ou  rouge  nombre  et  volatile  sans  Jécomposilion  au  rouge  Tif;  au 
ontacl  de  Tair,  il  allirc  rapidement  llminidilé  et  tombe  en  déliques- 
cence; en  oiême  temps  il  se  forme  du  carbonate  par  absorption  de 
Tacide  carbonique  de  Pair*  La  potasse  caustique  est  irè^  soluble  dam* 
Teau  et  dans  ralcooL  1  partie  dliydrate  se  dissout  dans  i/2  partie 
d*eau,  avec  dégagement  de  cbaleur*.  Le  phénomène  thermi<iue  est  dû 
à  la  formation  d'un  hydrate  lilIO  .2HMJ,  qui  cristallise  en  rliomboèdrea 
aigus  lorsque»  après  avoir  dissous  la  potasse  caustique  à  chaud  dans  le 
iDoins  d'eau  possible,  on  laisse  refroidir  la  liqueur  à  Tabrî  de  Facide 
carbonique.  Cet  hydrate  se  dissout  dans  IVau  avec  abaissement  de  tem- 
pérature*; il  perd  dans  le  vide  sec  les  7/8  de  son  eau  de  cristallisation, 
en  laissant  un  résidu  qui  contient  i  KOil .  IPO. 

L'hydrate  de  potasse,  qui  reçoit  des  applications  variées,  se  prépare 
généralement  eu  faisant  réaj^ir  sur  une  solution  convenablement 
étendue  de  carbonate  de  potasse  un  lêf,^er  excès  d'hydrate  de  cbanx  : 

CO^K'  -f-  Ca  (OH)*  =  2K0n  -h  CO^Ca. 

L'hydrate  de  chaux  n*a^at  que  sur  des  solutions  étendues  de  carbo- 
nate de  potasse.  On  opère  à  chaud  dans  une  marmite  en  fonte»  en 
employant  1  partie  de  carbonate  alcalin,  I  partie  de  chaux  éteinte  de 
bonne  qualité  et  10  a  12  parties  d'eau.  Après  quelques  instants  d*ébul- 
lition,  le  carbonate  de  cliaux  fjrenu  qui  s'est  formé  se  dépose  rapide- 
ment; le  liquide  clair  ne  lait  plus  effervescence  par  Faddition  d'acide 
chlorbydrique  et  ne  trouble  pas  l'eau  de  chaux.  La  solution  éclaircie 
est  décantée  et  rapidement  évaporée  au  bouillon  dans  une  capsule  en 
nickel  ou  en  argentj  alîii  d'empécber  Faccès  de  Facide  carbonique  de 
Tair  en  mainlenairt  une  atmosphère  de  vapeur  d'eau  à  la  surface  du 
liquide.  Les  dernières  portions  d*eau  sont  éliminées  en  portant  finalement 
In  niasse  fondue  au  rouge  sombre,  jusqu^à  fusion  tranquille.  Le  produit 
liquide  est  coulé  dans  une  linju^otière  et  conservé  dans  des  flacons  bien 
|lioucliés,  à  Fabri  de  Fhumidilé  et  de  Facide  carbonique.  La  dessicca- 
ptîofi  de  la  potasse  caustique  couunerciale  n*est  pas  poussée  aussi  loin  ; 
la  proportion  d'eau  en  excès  par  rapport  à  Fhydrate  réel  KO  H  atteint 
quelquefois  50  pour  100  delà  niasse  totale;  c'est  là  une  limite exlréme, 
au  delà  de  laquelle  la  masse  fondue  ne  se  solidifierait  plus  enlièrement. 
I Généralement  il  reste  0,88  11*0  pour  KOH,  soit  22  pour  100.  Ainsi 
obtenue,  la  potasse  caustique  peut  contenir^  outre  Fhydrate  réel  et  l'excès 


L  12,490  CJilories  pour  KuU  tiins  200x11*0. 

2^  —0,500  csJonois.  La  (johsso  cauAticiui"  du  oommerce,  qui  renicrme  pour  KO  H  0,88  îl*0, 
ne  <lègagc  que  4.600  c^laiies  eu  se  dissohaoL dans  un  cncês  d'eau*  U  résulle  de  là  qu'il  existe 
un  autre  iiyilmtc  K  0  11 .  il*U,  diMit  la  rùrmation  dégage  7^800  calories. 


f^  f *>«■  \ 
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iJVau  dont  il  vieut  d'clre  question,  du  carbonate  le  j 

de  rabsorpiion  de  Tacidc  carbonique  de  Tair  pendant  I 

et  de  raction   de  la  potasse   fondue  sur  les  poussières  organiques: 

des  sels  solubles  (chlorures,  sulfates  alcalins)  renfermes  comme  impu* 

retés  dans  le  carbonate  employé  et  dont  on  évite  la  (>résencc  en  m 

traitant  que  du  carbonate  pur. 

Celte  potasse  impure,  dite  potasse  ù  la  chaux,  peut  être  |u:li 
par  dissolution  àims  Talcoolfort  (04°)  qui  no  dissout  pas  le  carbonate. 
les  cblorures,  les  sulfates*  La  liqueur  claire  décantée  est  distillée  dam 
une  cornue  pour  chasser  la  majeure  partie  de  Falcool  ;  le  ri^ïtida, 
évaporé  à  fusion  tranquille  dans  une  capsule  en  argenU  donne  un  pith 
duit  exempt  presque  entièrement  de  eblorurcs  et  de  sulfates  alcalins^ 
mais  pouvant  contenir  du  carbonale  :  c*est  la  potasse  à  ralax>l.  Sik 
carbonate  de  potasse  employé  renferme  du  carbonate  de  soude,  Il 
potasse  restera  mélangée  de  soude  caustique,  M  convient  aussi  d*ériiir 
autant  que  possihle  les  manipulations,  et  surtout  les  concentralioas, 
dans  des  vases  en  verre ♦  qui  sont  attaqués  et  cèdent  de  la  silice. 

Voici  un  autre  procédé,  également  avantageux,   pour  prépai^r  II 
potasse  pure  : 

A  une  solution  de  sulfate  de  potasse,  sel  qu'il  est  facile  d'obtenir] 
exempt  de  matières  étiTmgères,  on  ajoute  à  chaud  une  quantité  équiva*| 
lente  de  baryte  hydratée.  Après  repos,  la  liqueur  claire  qui  surnionli 
le  dépôt  de  sulfate  barylique  est  décantée  et  évaporée  à  Tabri  de  Tac 
carbonique  de  l'air.  M  faut  avoir  soin  de  n*cmp!oyer  que  de  l*hydi  t' 
de  baryte  puriliépar  cristallisation* 

L'iiydrate  de  potasse  est  une  hase  énergique;  il  déplace  de  lr  .* 
combinaisons  salines  la  chaux ^  Ja  magnésie,  les  hydrates  d'oxydes  i  r- 
reux  et  métalliques  et  forme  avec  les  acides  minéraux  énergiques,  teli 
quel*acide  azotique,  Tacide  sulfuriquo,  Tacide  chlorhydrique,  des  sel^  * 
réactions  neutres.  Avec  les  acides  faibles  (acides  borique»  carboin 
que,  etc.)  elle  donne  des  combinaisons  salines  à  réaction  alcaline. 

Les  sels  de  potasse  sont  généralement  incolores,  à  moins  ijne  WirÀf 
ne  soil  coloré  (acides  métalliques)  ;  la  plupart  sont  soluhles  dans  Www. 
à  Tcxception  du  fluosilicate,  qui  est  insoluble»  gélatineux  eldejni-tr;in- 
parent.  Le  picrate,  te  chloroplalinate,  te  perchlorate,  le  bitartrate,  ' 
nilrite  double  de  cobalt  et  de  potasse  sont  peu  soluble^^,  grenus  et  r  i 
tallins.  lin  raison  de  cette  insolubilité  relative,  on  peutenqjloyer  Via 
picrique,  Tacide  chloroplatinique,  racide  perchloriqtio,  le  bitarlrnfi 
sodium,  im  mélange  de  chlorure  de  cobalt  et  d'acétate  do  soude  ju 
tionné  d'acide  acétique  en   excès,  lacide   hydrofluosilicique    coun:, 
réactifs  des  sels  de  potasse. 

Ceux-ci  ne  précipitent  pas  : 


nXYDES  ET  îlYDnATES  D'OXWES  AlCALmS.  457 

Par  Hiyrlrogcne  sulfurn  en  |>résence  <1r  raititle  rlilûrliydrî{]ue  libre  ; 

Par  le  sulfliydrate  tramniooîaquc  en  présence  de  l'ammoniaqne  en 
excès  et  du  chlorliydrale  d'ammaniaqne  ; 

Par  le  carbooale  d*arnnioniaque  on  présence  de  l'ammoniaqnc  liln^c; 

Parle  [vhtjspljrite  de  soude  en  présence  de  ramnioniaque  et  du  chlor- 
hydrate d*amnioniaque. 

Ces  caractères  nei^^atifs  les  distinguent  des  sels  métalliques,  des  sels 
terreux,  al caliuo- terreux  et  de  la  ma<:!:nésie, 

L'iietion  précipitante  de  Tacide  hydrofluosilicique,  du  bitartrate  de 
soude,  de  Tacide  perchlorïque,  de  Tacide  chloroptalinique,  du  nitrite  de 
cobalt,  de  lacide  picrique  leur  est  conunune  avec  les  sels  ammonia- 
cal u^l,  les  sels  de  rubidium  et  de  césium. 

Les  sels  ammoniacaux  se  distinguent  aisément  par  leur  volatilité  a 
chaud  et  par  le  dégagement  d'ammoniaque  <|U*ils  donnent  sous  Tin- 
lluence  d*un  hydnite  alcalin  ou  alcalîno-terreux.  Quant  aux  sels  de 
rubidium  et  de  césium,  ils  sont  caractérisés  par  Pexamen  spectro- 
scopîque* 

Les  sels  de  potassium,  notamment  le  chlorure,  colorent  la  dammc 
>  d*uii  bec  fiunsen  en  pourpre  violacé*  Celte  coloration  est  masquée  par 
In  flamme  jaune  du  sodium  lorsque  le  produit  renferme  une  proportion 
sensible  de  sel  sodiqne.  Mais  eu  examinant  la  Hamme  à  travers  un  verre 
bleu  ou  un  vase  prismatique  rempli  d'une  solution  de  carmin  d*indigo, 
ce  qui  permet  de  faire  vnrier  Tépaisseur  de  la  couche,  on  niflsque  la 
couleur  jaune  et  on  met  en  évidence  la  couleur  pourpre-violacé  des  sels 
pot^issiques, 

OXYDES   ET   IIYDIUTES   D'OXYDES   DE    SODnJM. 


Peroanjde  de  sodium^  Na'O".  —  Il  se  forme  lorsqu^on  dirige  un 
durant  d*oxygènc  sec  en  excès  sur  du  sodium  chauffé.  Le  métal  alca- 
tci  l»rûle  avec  moins  d'énergie  que  le  potassium  et  se  convertit  en  une 
aasse  blanche  à  froid,  fusible  et  devenant  jaune  a  chaud. 

Le  peroxyde  de  sodium  est  soluble  dans  Teau,  avec  élévation  de  tem- 
Irature  ;  sa  solution,  évaporée  à  la  température  ordinaire,  dépose  des 

istaux  tabulaires  à  8  molécules  d'eau  de  cristillisation,  Na*0'.81P0* 
|ni,  sécbés  au-dessus  de  Tacide  sulfurique,  perdent  OIPÛ  en  laissant  un 
lljdnite  de  formule  Na'O' .  2U'0. 

En  ajoutant  un  excès  d'eau  oxygénée  à  une  solution  tHiydrale  de 
auiie  a  20  pour  100  et  en  précipitant  par  Talcool,  on  provoque   la 

pîii*alion  d'un  hydrate  Na'OMPO  cristal  lise. 

Les  solutions  aqueuses  d'hydrate  de  peroxyde  de  sodium  se  décompo- 
enl  lerïtemcnt  à  la  température  ordinaire,  en  perdant  de  l'oxygène  ;  la 
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décomposition  est  plus  rapide  à  l'ébullition.  La  présence  d*uii  addc 
libre  augmente  la  stabilité  de  Thydrate  de  peroxyde  dissous. 

Avec  foxyde  d'argent  Thydrate  de  peroxyde  dissous  dégage  de  Toit- 
gène  à  froid  : 

Na'O'.IPO  -H  Ag^O  =  0*  +  Ag*  -h  2NaOH. 

Les  réactions,  représentées  par  les  équations  suivantes,  ofTrent  de 
l'intérêt  : 

Na*0"  +  P  (en  vapeur)  =  Na'OP  -h  0, 

3(Na«OI«)  =  IO'NaH-5INa. 
Na'O*  +  CO  (à  chaud)  =  CO^Na», 

Carbonate  de  solde. 

NVO*  -H  C0«  (à  chaud)  =  CO»Na»  +  0, 
Na»0*  +  2AzO  (200*)  =  2(A2œNa), 
Na'O*  -+-  2Az«0  (à  chaud)  =  2(A20*Na)  -h  Az\ 

Une  solution  de  peroxyde  de  sodium  versée  dans  un  excès  d'one 
solution  de  sel  cuivrique  donne  un  précipité  jaune  de  poroxy^  <k 
cuivre. 

Protoxyde  de  sodium^  Na*0.  —  Masse  grise  à  cassure  conchoiik, 
fusible  au  rouge  vif.  Se  prépare  en  chauffant  le  peroxyde  de  sodium  itee  ^ 
du  sodium  métallique  dans  un  creuset  en  argent.  Chauffé  dans  uneof* 
rant  d'hydrogène,  il  se  convertit  en  hydrate,  avec  mise  en  liberté  k 
métal  : 

Ka'O  -hn  =  Na-hNaOII. 

L'oxyde  de  carbone  donne 

CO  4-  2Na*0  =  CO'Na*  +  Na*. 

Ces  deux  réactions  sont  d'accord  avec  les  lois  générales  de  la  tta^ 
mochimie  (principe  du  travail  maximum)  : 

CO*-hNa*0  =CO'Na\  \ 

Hydrate  de  soude,  soiide  caustique,  XaOIL  —  Après  fusion,  il  ^ 
solidifie  en  une  masse  cristalline  radiée,  assez  semblable  à  l'hydr^ 
de  potasse.  Au  contact  de  l'air,  il  commence  par  attirer  Thuinit^ 
et  à  tomber  en  déliquescence.  Ce  dernier  phénomène  ne  tarde  pa^ 
être  enrayé  et  contre-balancé  par  la  production  de  carbonate  de  so  ^ 
efflorescent. 

La  soude  caustique  fond  au-dessous  du  rouge;  elle  est  moins  vol=^^^ 
que  la  potasse. 


^v  ^ 
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Elle  est  1res  solable  dnns  reau  et  drliqyescente;  une  solution  s^aturro 
jà  froid  rt^nfprrne  56»8  pour  100  de  soude,  offre  une  densité  de  K500 
^boutà  150", 

lEn  reTroidisisant  au-dnssous  de  0"  une  lessive  de  soirde  d*une  den- 
de  1,585  et  contenaui  environ  28  pour  100  d'oxyde  anhydre,  on 
^vofjue  le  dépôt  de  gros  cristaux  vitreux,  fusibles  à  -h  6^  dont  la 
jposilion  correspond  à  la  formule  2NaOH.7FI*0,  Ils  perdent 
1*0  îiu-tlessus  de  Tacide  siilfuri*]ue.  Ce  sont  des  prismes  orthorhom* 
lues.  Les  cristaux  de  soude  caustique  hydratée  se  dissolveut  dans 
nu  avec  abaissement  de  température,  tandis  que  la  soude  NaOU  s*y 
Bout  avec  dégagement  de  cliateur. 

L'hydrate  de  soude  est,  comme. celui  de  potasse,  soluble  dans  TalcooK 
pit  peut  servir  à  le  séparer  de  diverses  impuretés  :  carbonate,  sulfate, 
loruro, 

La  soude  caustique  se  prépare  absolument  comme  la  potasse  cans- 
iie,  en  remplaçant  le  carbonate  ou  le  suH'ate  de  potasse  par  les  sels 
liques  correspoudanls. 

En  raison  de  sou  prix  moins  élevé  et  de  rinFériorîté  de  son  poids 
Séculaire,  on  emploie  la  soude  de  préférence  à  la  potasse  partout  où 
aature  de  ralcali  mis  en  réaction  est  indilTéreute* 
es  sels  de  soude,  généralement  solubles  et  incolores,  de  snveur  salée 
|amére,  ne  précipitent  ni  par  Tacidc  suliliydriquc  en  présence  d'un 
es  d'acide  chlorhydriquCt  ni  |iar  le  sulflkydrate  d'ammoniaque  en 
cnce  de  l'ammouiar]ue  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  ni  par 
^«•arbonate  d*amniouiaque  en  présence  de  chlorhydrate  d*amiBo- 
•"nque,  ni  par  le  phos(diale  de  soude  additionne  de  sel  ammoniac. 
J^îicide  percklorique,  le  bilartrale  de  soude,  Tacide  ch!oro[îlalinique, 
■pide  picriqoe,  le  nilrite  de  cobalt  acidulé  à  Tacide  acétique,  ne  pré- 
Ij^ïlent  pas  les  sels  sodiques.  Le  pyroantiinonrate  de  potasse  Sb'O^KMI* 
^\ niéla-an t irnoniate  de  Ficmy)  donne  avi-c  les  sels  de  soude  un  préci- 
wÊ^  grenu  et  cristallin  de  pyroantimonîate  de  soude,  SbMVNaMP. 
^BLa  coloration  jaune  intense  que  les  sels  de  soude  communiquent  à  la 
^nnue  d'un  bec  Dunsen  et  la  raie  jaune  D  que  Ton  observe  avec  le 
^»ctroscope  constituent  les  meilleurs  caractères  positifs  de  ces  sels. 


OXYDES  ET  nVDÎlATES  D'OXÏDES  DE  LÎTIIILM. 


^  ''^hium  brûle  avec  éclat  dans  Foxygene;  après  refroidissement 
^^    gaz,  on  obtient  une  masse  poreuse,  blanc-jaunâtre,  qui  est  un 
de  protoxyde  Li'O  et  d*un  peroxyde* 
^"oloxyde  auliydre  peut  s'obtenir  en  décomposant   le   nitrate  au 
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rouge,  dairs  un  creuset  irargenl,  en  présence  du  cuivre*  H  est  blanc,  i 
cassure  cristalline.  Au  conlact  de  l'eau  il  s'hydrate  el  m  dîèsootpeuà 
peu,  en  dêgngeant  de  la  chaleur  et  en  se  chnng««nt  en  hydrate, 

Vhydrate  de  UthinCf  LiOli,  est  blanc,  fusible  au-de^ous  du 
rouge,  onctueux  au  toucher,  à  cassure  cristalline,  soluble  dans  fcauet 
faiblement  déliquescent,  beaucoup  moins  soluble  que  les  hydrates  (»- 
tassique  et  sodiquc. 

Les  solutions  ont  une  réaction  fortement  alcaline  et  sont  caustique». 

11  est  indécomposable  par  la  chaleur  et  par  le  charbon  au  rougc. 

Fondu  dauii  un  vase  de  platine,  il  attaque  le  métal  et  devient  rouge, 
L* oxyde  anhydre  pur  ne  l'attaque  pas. 

La  solution  de  lithine  évaporée  dan^  le  vide  donne  des  crislaui  c^ 
tenant  1   molécule  d'eau,   LiOlLH'O. 

[|  se  prépare  facilement  en  décomposant  le  carbonate  de  Itthine 
la  chaux. 

Les  sels  de  lithine  snnl  incolores,  pénêralement  soluhles,  ;i  Ïùv 
tion  du  phosphate  Phn*Li*Aq,  du  carboriat*?  CÛ''Li*,  qui  sont  trèspCT 
solubies. 

Comme  les  sels  de  soude,  ils  ne  sont  pas  précipités  par  rii\ 
sulfuré,  le  sulihydrate   d'ammoniaque,  rncide  percblorique,  1    j 
trate  de  soude,  Tacide  chloroplatinique,  Tacide  picrique*  le  nttjile  Je 
cobalt. 

Comme  caractère  analytique,  on  peut  utiliser  rinsolubilité  du  phas^ 
phate  trilithique,  en  opérant  avec  une  liqueur  qui  ne  renfernie  que  iti 
sels  alcalins  et  pas  de  sels  ammoniacaux.  A  cet  etTet,  la  solution  bMv 
tionnée  d'un  excès  de  carbonate  de  soude  est  évaporée  a  sec  ;  le  résiill 
calcine  est  repris  par  Teau;  la  solution  est  additionnée  de  phosphate  de 
soude  el  d'un  peu  de  soude  caustique.  La  liqueur  se  trouble  par  cm 
cenlration  ;  le  résidu  de  Févaporalion  à  siccité  traite  par  de  l'eau  légè" 
rement  ammoniacale  laisse  une  poudre  blanche  insoluble. 

Les  carbonates  alcalins  (potasse,  soude,  ammoniaque)  ne  précipitcfl 
du  carbunate  de  lithine  que  dans  des  solutions  suflisamment  coo 
centrées. 

La  coloration  rouge-pourpre  que  les  sels  de  lithine  (notommenl  I 
chlorure)  communiquent  h  la  flamme  de  l'alcool  ou  d'un  bec  BunscOt 
la  raie  rouge  spéciale  que  Von  observe  au  spectroscope,  sont  les  ca 
tères  les  plus  certains  et  tes  plus  sensibles  capables  de  révéler  la  pri 
sence  d'un  sel  de  lithium. 


OXYDES  ET  HYDRATES  D'OXYDES  ALCALINS. 
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Son  existence  théorique  est  établie  expériiiieiitaleiiient  par  celle  des 
1^  hydrates  d'umiaoQtuiiis  composés  à  radicaux  alcooliques. 


OXYDES  ET  UVBIIATES   D'OXYDES   DE   liLBïDJIM,   DE  CÉSIUÎI   ET  DAMMOMUM. 

Hydrate  de  rubidium,  IthOll.  —  Masse  lilanche,  à  reflets  grisâtres^ 
fusible  s«ans  decûinposition  ;iii-dt!ssûiis  du  roogc,  h  cassure  lainelleuse, 
non  cristalline.  Très  soluble,  déliquescent,  caustique  et  r(»rteuient 
alcalin  :  très  soluble  dans  Talcool. 

On  le  prépare  comme  la  poLisse,  en  décomposant  le  sulfate  de  rubi- 
dium dissous  par  une  duse  équivalente  dliydrale  de  b.iryte  et  en  évapo 
l'ant  le  liquide  clair  dans  une  caj>sule  en  argent.  L'hydrate  de  rubidium, 
comme  celui  de  potassium,  attaque  le  platine  lorsqu'on  le  fond  au 
contact  de  ce  métal  ou  même  pendant  l 'évapora lion  de  sa  solution 
concentrée. 

Les  solutions  attirent  rapidement  raeidc  carbonique  de  Tair* 

Les  sels  de  rubidium,  qui  sont  fîénéralemenl  solubles  dans  Teau, 
afTrent  tous  les  caractères  analytiques  des  sels  de  potasse.  On  ne  peut 
les  en  distinguer  que  par  l'analyse  spectrale  et  robservation  des  raies 
caractéristiijues  du  métal,  l/existence  d'un  [)eroxyde  de  rubidium  est 
proliable,  ujais  ce  corps  n*a  [»as  encore  vXv,  isolé  à  Télat  délini. 

Hydi'ate  de  césium,  CsOlL  —  Masse  blanche  poreuse,  iusible  au- 
dessous  du  ronge  et  se  ])renant  [)ar  refroidissenu^nt  en  une  masse  cas- 
santL'  non  cristalline.  Débipiescent»  très  soluble  dans  Teau  et  l'alcool, 
caustique.  Il  attaque  le  plaline  counne  Tbydrate  de  potasse.  Se  prépare 
comme  lliydrale  de  rubidium. 

Les  sels  de  césium  otTrent  les  caraclcres  analytiques  des  sels  de  potas* 
sîum  et  de  rubidium  et  ne  s'en  distinguent  nettement  que  par  Tobser- 
vation  speclroseopique  des  raies  du  m  étui. 

Hydrate  d'ammonium,  A£ll\011.  —  LMiydrale  d'ammonium  ne 
peut  pas  être  isolé  de  ses  combinaisons  salines^  à  cause  de  la  facilité 
avec  laquelle  il  se  dissocie  eu  eau  et  en  ammomaque  : 


\ 


AîR^^Ol^R^CU'"^'). 


qni  sont  assez  stables  pour  pouvoir  être  isolés. 

Les  sels  ammoniacaux  se  rapprochent  beaucoup  par  leurs  caractères 
chimiques  et  analytiques  des  sels  de  potassium,  avec  lesquels  ils  sont 
isomorphes.  Ils   précipitent  comme  eux  par  l'acide  chloroplatinique, 
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Tâdde  perchloriquep  le  biUrLi*ale  de  »oude»  Vacidc  picrique,  ie  rtilrilM 
de  «!obalL 

On  les  distingue  aisémenl  par  leur  voblilitc  totale  ou  partielle  |déj 
geinent  d'ammoniaque  lorsque  T acide  est  lixe,  tel  que  le  phosphate)  i 
par  ractiou  des  alcalis  qui  dégageât  de  Tammouiaque* 

AZOTATES  OU  MTRATES  ALCALfNîî, 


Azotate  dépotasse,  AzO'K.  —  L'azotate  de  potasse*  appelé  aussua/- 
pêtrc  (»aL  set,  peira^  pierre),  cristallise  de  ses  solutions  aqueuses fii 
volumineux  prismes  rhoinhiques^  anhydres,  associés  de  manière  à  offrir 
I*appareoce  de  prismes  cannelés  à  6  pans. 

L'azotate  de  potasse  est  dimoq)he  et  peut  dans  certaines  conditioœ 
cristalliser  en  rhomboèdres.  Due  goutte  de  solution  de  salpêtre  eTaporti 
sous  le  microscope  présente  des  cristaux  rhorahoédriques  et  prisr 
ques  mélangés.  Les  cristaux  rhomboédriques  mis  en  contact  avti  :u 
crisUil  prismatique  se  changent  en  agglomération  de  cristaux  prismati- 
ques; inversement,  un  cristal  prismatique  chauffé  à  une  lerapérii . 
voisine  do  point  de  i'usion  (558")  se  résout  en  une  niasse  composii^ 
rhomboèdres. 

Ce  sel,  dont  la  saveur  est  fr«iîolie.  avec  arrîère-goùt  amer,  est  beiû^ 
coup  plus  soliible  dans  Teau  à  chaud  qu'à  froid.  A  0"  lOD  partie 
d'eau  dissolvent  i5  parties  de  salpêtre,  tandis  qu'à  100*  100  parti^^ 
d  eau  dissolvent  244  parties  de  sel. 

Le  sal(»étre  est  très  peu  soluble  dnns  l'alcool  fort,  insoluble  dam 
ralcôal  absolu.  Ses  cristaux  sont  inaltérables  à  Pair  et  n'alti**enl  pas 
l'humidité;  celte  dernière  propriété  est  précieuse  dans  ses  applicatiooi 
à  la  fabiicalioïi  de  la  poudre. 

Il  fond  à  358*  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée,  m 
donnant  un  résidu  de  nitrite  de  potasse  : 

AzœK:=rOH-AzO^K. 

Le  salpêtre  est  surtout  remarquable  par  ses  pr<»priétés  oxydantes  énef^ 
giques,  auxquelles  il  doit  ses  principales  applications.  Ainsi  un  luélaiigf 
de  chartïon  et  de  salpêtre  cliaufle  au  rouge  eu  un  de  ses  points  deHa* 
grc  avec  rapidité.  Ou  a,  si  les  proportions  sont  convenables, 

4AzO^K  -f-  5C  =^  2C0"K'  -h  SCO*  H-  4Az. 

L'élévation  considérable  de  terapéralure  qui  accompagne  cette  réac- 
tion donne  aux  gaz  forme  '  w  d'expansion  considérable.  Arec  to 
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Biifre  à  doses  coiivenahles  la  réaction  oxydnnlc  est  représentée  par 

■  2  AzO^K  -+<  S'  =  SO*K*  -h  SO'  +  2  Az. 

M  Un  mélange  de  salpêtre,  de  soufre  ot  de  charlioii  répondant  aux  mp* 
Borts  2  AzO'*K  -h  S  H-  3C  fournit  de  Taiote,  de  Tacide  carbonique  et 
Iti  sulfure  de  potassium  : 

L  Az'-h  3C0'  +  SK*. 

I  Ces  rapports  sont  très  voisins  de  ceux  de  la  poudre  ordinaire  et 
Bféquatioii  précédente  représenle  en  gros  ce  qui  se  passe  lorsqu*e!le 
Bnjle  dans  une  arme  h  feu.  Le  volume  gazeux  développé  occupe  h  ()"et 
B  760  millimètres  de  pression  un  volume  300  fois  plus  grand  que 
Belui  du  mélange.  Ce  volume  est  encore  considérablement  augmenté 
Bar  la  dilalnlion  due  à  réiévalion  de  tempe  rature ,  il  suflil  d'une  lempé- 
Bilure  de  300^  pour  en  amener  Tinflammation. 

m  Le   sûlpiHre  se  retirait  autrefois  par  lavage  des  matériaux  salpêtres 
bbtras   des    vieux    murs,   sol  des  caves,  niatériaux    provenant    des 
Bitrières  artificielles  \  Ces  matériaux  contiennent  divers  sets  solubies  : 
azotates  de  potasse,  de  soutle,  de  ebaux^  de   magnésie,  chlorures  alca- 
lins (K,  Na)  et  alcalino-terreux  (Mg,  Ca).  sulfates,  sels  amoniacaux,  ma- 
lières  organiques  de  nature  humique.  Après  avoir  amené,  par  un  les- 
'       ''  m(Hliodique,  les  eaux  de  lavagt!  à  uno  richesse  convenable  en 
^_.-  .'oluhles,  on  convertit  les  sels  alcalino-terreux  en  sels  de  potasse, 
soit  en  ajoutant  au  liquide  une  proportion  convenable  de  potasse  carbo* 
itatée  qui  précipite  la  cbaux  et  la  magnésie  sous  forme  de  carbonates, 
soit  en  ajoutant,  après  concentration  préalable,  du  sulfate  de  potasse  et 
de  la  chaux  bydratée*  Dans  ce  dernier  cas»  on  a 

(AzO^Ca  H-  SO*K*  =  (AzOMv)»  ^  SO^Ca, 
(AzO^)*Mg  -h  Ca(OHj'  =  (AzÛ*)'Ca  H-  Mg(OU)*, 

La  concentration  du  liquide  ainsi  épuré  et  séparé  du  dép<H  de  car- 
bonates et  de  sulfates  alcalino-terreux  (Ca,  Mg)  a  lieu  dans  des  chau- 
dières en  tôle  ouvertes,  chauffées  à  feu  nu. 

Il  se  sépare  d'abord  une  certaine  quantité  de  sels  alcalino-terreux 
(CO'Ca,  CCTMg.  SO*Ca),  puis  des  cristaux  de  sel  marin  formés  aux  dé- 
pens du  rhiorure  de  sodium  préexistant  dans  les  eaux  de  lavage  et 
aussi  par  la  réaction  du  chlorure  de  potassium  sur  Tazotate  d«  soude. 
Le  chlorure  de  potassium  doit  être  en  quantité  suflisautc  pour  permet- 

j.  Voir  t.  H,  p.  321, 
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tre  la  ti'ansfonnalion  Idtate  île  ràzoUte  de  sotidt*  en  ai^utale  de  |M>bw 
pendatil  la  en [ici*iil ration,  lA»r8<|ue  celle-ci  a  élé  poussée  ii<ie£j||fl 
pour  qu'une  prise  d'essai  versée  sur  une  assiette  se  fige  pMr  rcfroi^^l 
ment,  on  fait  couler  le  liquide  éclairci  par  repos  dans  de  grands  cpîil 
tallisoirs,  où  se  dépose  du  salpêtre  brut,  coloré  en  brun  par  des  m^ 
lièrcs  organiques  et  souillé  pnr  du  cblorure  de  sodium  et  du  chlorurf 
de  potassium. 

On  purifie  le  salpêtre  brut  par  solution  à  chaud  et  rccnstallusatioq 
par  refroidissement,  eu  ayant  soin  de  troulder  la  cristallisation  alifl 
d*oblenir  de  très  petits  cristaux  en  farine,  que  1  on  turbine  et  laiei 
Peau  froide. 

De  nos  jours,  la  majeure  partie  du  salpêtre  de  potasse  se  fabrique! 
convertissant  le  nitrate  de  soude  du  Chili  en  nitrate  de  potasse,  p 
double  décomposition. 

Si  à  une  solution  chaude  et  convenablement  concentrée  de  nttnile<k1 
soude  on  ajoute  une  dose  équivalente  de  chlorure  de  potassium,  il  « 
précipite  du  sel  niûririt  t.nndis  que  le  liquide  retient  du  sal[>élre  or^i- 
naire.  il  suflit  de  le  concentrer  ensuite  jusqu'à  52"  et  de  le  verser  dam 
des    cristallisoirs»   après  avoir  éliminé  le  sel   marin  dépose  petidaut 
Tévaporation.  An  lieu  d'employer  Tazolale  de  soude  purifié^  on  poumifl 
opérer  la  même  translormation  sur  les  eaux  de  lessivage  des  terraini 
nilrés  du  Chili  el  du  Pérou.  I 

Une  troisième  méthode  de  fabrication  du  sal[vétre  consiste  h  satunsfl 
les  lessives  de  cendres    ou  une  solution  de  carbonate  de   potasse  par" 
racide  azotique  résultant  de  l'action  de  Taeide  sulfurique  sur  le  salp«*tns 
du  Chili  (azotate  de  soude).  M 

La  conversion  de  Tazolale  de  soude  en  azotate  de  potasse  peut  a  usa 
être  elTectuée  au  moyen  d'une  lessive  de  potasse  caustique.  Le  mélanga 
étant  amené  à  une  concentration  convenable  dépose  par  retruidtsseniein 
des  cristaux  de  salpêtre,  tandis  que  les  eaux  mères  retiennent  de  m 
soude  caustique*  I 

Ou  bien  on  dissout  à  chaud  des  quantités  équivalentes  d*azotate  M 
soude  et  de  chlorure  de  baryum.  Par  refroidissement  il  se  sépare  dll 
Pazolate  de  baryte,  facile  u  ti^nsfonner  en  azotate  de  potasse  par  doubM 
décomposition  avec  le  sulfate  de  potasse.  1 

Les  dépôts  cristallins  de  sel  marin  retirés  du  bain  de  conccntratioJ 
où  se  forme  le  salpêtre  [mr  double  décomposition  retiennent  «idfierenteJ 
des  quantités  très  appréciables  de  solution  de  salpêtre.  Pour  éviter  il 
perle  de  ce  sel,  on  lave  le  sel  marin  égowtté  dans  une  solution  saiuréfl 
de  cblorure  de  sodium»  Le  liquide  provenant  de  ces  lavages  répétai 
rentre  dans  la  fabrication.  I 

Azotate  de  BOiule^  AaO'N  '  •  composé,  connu  aussi  sous  le  noii 
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de  ^alpéltr  du  Cliili^  salpêtre  cubique,  cristallise  en  rUonibot'CÎros  anhy- 
dres, très  voisins  du  cube.  Il  est  plus  soluhle  «nie  i'azotale  de  poUnsse. 
A  la  leiîipéralure.  orditiairc  l'eau  en  dissout  presque  sou  propre  poids; 
ta  solution  est  arcompagnêe  d'un  abaissement  notable  de  lernpénUure. 
100  parties  d'eau  en  dissolvent  : 


à  i)^'  . 

.   .        7,94 

à  m^   ,  .  . 

.    151,11 

à  2{F     . 

.    ,       «7,97 

k   Htr   ,  .  , 

.      I;mJ2 

h  HP     . 

.   .     i*Jtl,01 

à  KIO'    .  ,  . 

,      178,18 

k  nif*,.  . 

.  .  21  :./*:. 

La  solution  saturée  bout  à  122^. 

U  est  peu  soluble  dans  Talcool  et  d'autant  moins  que  cetui-cî  est  plus 
fort,  Aitisi  100  [tarties  de  sululioii  saturée  dans  Taicool  à  80**  ne  cou- 
Licnnenl  que  2*7  parties  de  ce  seL 

L\i2oLate  do  soude,  bien  qu'anbydre,  attire  rhumidilé  de  Tair  et 
tombe  en  délirjuesceuce,  ce  qui  empéelie  son  eujploi  dans  la  iabrieation 
de  la  poudre.  Il  fond  à  7t\ù'\  Un  mélange  d'azotate  de  soude  et  d'azo- 
tate de  pntasse  k  équivalents  égaux  Tond  déjà  à  220\ 

Le  nitrate  de  sonde,  que  Ton  peul  obtenir  aisément  en  saturant  l'acide 
azotirpie  (lar  du  rarlionate  de  sonde,  est  aujourd'hui  retiré  sur  une 
grande  échelle  de  divers  ^'isements  naturels  que  l'on  reut'ontre  au  Pérou 
près  de  la  IVonlière  du  Clnli»  Le  jjIus  important  se  trouve  dans  la  pro- 
vince de  Taragola,  à  1000  mètres  au-dessus  d'Iquitjue  et  du  niveau  de 
I»  mer,  ré()andu  sur  uïie  surface  de  iO  lieues  de  louji^ueur  (du  nord  au 
sud},  sur  15  lieues  de  largeur  (est  a  ouest).  Voici,  d'après  le  docteur 
Thiercelin,  qui  a  étudié  ces  gisements  sur  place,  comment  se  présL'titent 
les  choses.  Les  localités  sont  exposées  à  tnie  tejnpérature  élevée  pen- 
dant le  jour,  avec  aloiospliére  sèche,  puieet  transparente;  il  y  a  absence 
complète  de  pluies  d'un  bout  de  l'atmée  à  l'autre  ;  la  nuit  au  contraire 
Pair  est  assez  IVoid  et  le  brouillard  assez  épais  pour  provoquer  vers  le 
matin  un  givre  abondant. 

Sur  un  salde  très  fin,  aggloméré  en  prismes  octogones  assez  réguliers, 
s'étalent  des  noijules  de  carbonate  de  chaux  et  des  fragmejits  de  la 
roche  (»rimilive.  Au-dessous  se  trouve  un  magma  très  dur»  composé  de 
torre  et  de  sel  commun,  Ibrmaut  une  croûte  de  50  à  40  centimètres 
d'épaisseur. 

Au-dessous  encore  et  se  prolongeant  jusque  sur  un  sable  rouge  a 
gros  grains  rerouvrant  la  roche,  on  trouve  de  grosses  cristallisations  de 
nitrate  de  soude,  s'arroodissaut  et  s  epaudant  au  milieu  des  parties  voi- 
sines, M,  le  docteur  Thiercelin  émet  l'opinion  que  le  salpêtre  du  Pérou 
s*est  formé  et  se  r»rnic  corïtinuellement  sur  |dace,  les  conditions  essen- 
lielles  à  une  bonne  et  rapide  nitritîcalioa  étant  réunies  dans  ces  localités. 
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Le  minerai  «411»^  l'on  retire  de  «'es  lermitis  est  formé  de  ininib'  A* 
soude»  de  clilorure  de  sodium,  de  sulfates  et  de  chlorures  !^uluUt% 
d^iodnle  de  soude,  de  sable  lin  et  de  débris  de  ruches.  On  n'exploite  que 
les  portions  rciirernianl  plus  de  iO  pour  100  de  salpétn»,  la  rîcliei» 
niaxima  pouvant  atteindre  05  a  80  pour  100. 

L*extractîon  se  fait  sur  place»  d'une  façon  1res  simple.  Dan*^  àt 
grands  Ihich  dceouverts  on  chaufTe  à  rébullition  un  mélange  demin  '  ' 
el  d'eau  nu  [vUitot  d'eau  mère  d'opérations  antérieures.  Après  i^uclqn 
heures  ou  décante  dans  des  bassins  de  repos,  où  se  séparent  les  matière» 
insolubles  tenues  en  suspension;  après  2  heures  on  décante  à  nou- 
veau dans  les  bacs  de  crisïallisalion.  Les  cj'istaux  de  nilre  brut  fonm-* 
par  refroidissement  sotit  égouttés  et  séchés  à  Tair,  puis  livrés  au  com- 
merce. Dans  ce  traitement^  vu  la  cherté  du  combustible,  on  e^l  loin 
d'épuiser  le  minerai* 

Mlratc  de  Ulliium,  AzUiJ.  —Sel  très  soluble,  déliquescent.  Pirj 
évapornlion  lente  dans  une  cloche  au-dessus  de  l'acide  sulfurtrjue  cl 
une  tenipér;ilure supérieure  à  \h\  il  cristallise  en  rhomboèdres presqnc^ 
isomorplies  avec  ceux  de  Tazotate  de  soude.  Au-dessous  de  10'  il 
se  sépare  en  aiguilles  prismatiques  déliquescentes^  formées  don 
hydrate  AïCrLi.2.51PO. 

Le  uilrate  de  litliine  se  dissout  facilement  dans  FalcooL  On  le  prép.irf 
directement  au  moyen  de  Tacide  azotique  et  du  carhonale. 

yitralc  (le  ruhuUmn,  AzO'Rlî,  —  Cristallise  comme  le  nilnilc  de 
potasse  en  longs  prismes  à  6  pans  anfiydres* 

Il  est  plus  soluble  que  le  salpêtre  ordinaire  : 

i    (y*    100  parties  d  eau  en  dissolvant        20.)  prirlies 
à  W  —  —  135        - 

Il  fond  vers  le  rouge  et  se  décompose  h  température  plus  élevée  eu 
dé^^aiieaut  «le  rowLïèue  et  en  se  trausi'ormant  eji  nitrite. 

Se  prépare  par  neutralisation  du  carbonate  de  rubidium  au  tuoytn 
de  Tacide  azotique. 

Nifrtite  de  rvsiunit  AzO''Cs*  —  Isomorphe  avec  TazoLile  de  rabi* 
diura;  il  cristallise  comme  lui  vu  prismes  du  système  hexagonal»  anhj^ 
dres.  Fond  vers  le  rouge  et  se  décompose  à  température  plus  élevée  «a 
se  Iraiisformant  eu  azotife. 

100  parties  dVau  à  0"  ne  dissolvent  que  10  parties  de  niti-nleJc 
césium;  il  est  trè^  peu  solubto  dans  ralcool. 

Se  prépare  avec  Tacide  azotique  et  le  carbonate. 

Nitrate  d'ammonium,  AzO^(Azir).  — (Iristullise  eu  prismes  anhj* 
drcs  il  6  faces,  Lerminés  par  des  pyramides  hexagonales,  isomorphe» 
avec  le  salpêtre  de  potassiuriu  S;ni»ui-  fraîche  et  amèrc.  Se  dissont  f«a> 
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lemerit  tians  I*cau  avec  nbaisseinf^nt  nnlahlc  de  tempénilure,  A  18" 
l  parlie  Je  sel  se  dissout  dans.  0^\502  d'eau. 

A  chaud  la  solubilité  est  très  grande*  La  solution  salutvei  liouillnnl  à 
1C4*,  coiUH*ril  47,8  dt?  sel  pour  52,2  d'eau. 

Le  iiilrale  d'ammoniaque  est  déliquescent.  Il  fond  vers  159''  et  se 
décompose  vers  180"  eu  rau  et  proldxydu  d*a7,ole  ; 

AzO\AzU'=3  2nMj-hAz'0. 

On  le  |U"épare  en  neutralisant  Tacidc  azotique  par  de  Tammouiaque. 

il  sert  a  ]Hvfiarer  le  jirotoxjde  d'azote  et  comme  rnoyeu  rripjriliciue, 
en  utilisant  l'abaissement  de  température  qui  résulte  de  sa  dissolulion 
dans  Teau.  Un  mélanj^e  de  1  partie  d'eau  ut  de  1  partie  de  sel  abaisse 
la  température  tle  -h  10"  îi  —  \^\ 

Le  nitrate  d\nmnionia(|ue  sec  relroidi  à  —  lO"*  absorbe  le  gaz  am- 
moniac» avec  lequel  il  forme  une  combinaison  liquide  réjMUidant  a  la 
formule  A«<r'(A/.ir>  .'2\i\¥\  A  la  température  ordinaire  le  cojps  pei'd 
peu  a  peu  la  moitié  de  rarumoniaque  iixée  et  se  change  en  cristaux  du 
formule  Azrp(Azir) ,  A/.11S  qui  eux-mèiues  finissent  par  se  résoudre  eu 
nitrate. 

,  cni^OîlATES  Al.f:ALlîiS, 

Chloraff*  de  potasse,  CIO'K.  —  Set  anhydre,  cristallise  facilement 
de  SCS  solutions  aqueuses  saturées  à  chaud  en  lames  brillantes  apparte- 
nant au  système  monocliuique,  11  est  peu  sohdde  à  Iroid  dans  Peau  j 
0  parties  de  sel  exigf^l  jjour  se  dissoudre  100  parties  treau  à  1;)", 
Fond  h  559"*,  Pour  le  reste  des  propriétés  et  la  préparation,  voir  Chlo- 
rufes^  p,  100. 

Chlorate  de  sonde,  CUVNa.  —  Cristallise  anhydre  eu  cubes  ofïraut 
des  iacettes  tétraédriqucs.  Sa  solubilité  dans  Tcau  est  notablement  plus 
grande  que  celle  dn  sel  de  potasse  :  1  partie  de  eblorate  de  soijtle  se 
dissout  dans  5  parties  d'eau  froide  ;  la  solubilité  croît  avec  la  tempéra- 
lare.  Il  est  très  peu   soluble  dans  l'alcool. 

Le  chlorate  de  sonde  ne  peut  pas  cire  [ïféparc,  comme  le  chlorate  de 
potasse,  par  l'action  du  chlore  sur  une  solution  concenirée  de  soude 
csiustique.  La  réaction  est  la  même;  mais,  en  raison  de  sa  plus  grande 
siolubililé,  il  est  ditlicile  de  séfiarer  le  chlorate  du  chlorure. 

On  l'obtient  par  double  décomposition  entre  le  bilartrate  de  soude  et 
le  chlorate  de  potasse.  A  cet  elTct,  on  dissout  dans  100  parties  d'eau 
10  1/2  parties  diacide  tartrique  et  18  1/2  parties  do  c:n*bonate  de  soutle 
cristallisé,  La  solution  de  tartrate  acide  est  çhauïïée   et  additionnée  de 
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16  parties  de  chlorate  de  potasse.  Le  mélange  abandonné  à  lui-même 
dans  un  endroit  frais  dépose  du  bitartrate  de  potasse  ;  l'eau  mère  est 
évaporée  à  sec  au  bain -marie  et  le  résidu  est  repris  par  très  peu  d*eio 
froide  qui  laisse  encore  un  résidu  de  crème  de  tartre  ;  la  solution  de 
chlorate  de  soude  est  ensuite  amenée  à  cristallisation. 

On  peut  aussi  saturer  par  la  soude  ou  le  carbonate  de  soude  l'acide 
chlorique  préparé  avec  le  chlorate  de  bar]fte  et  l'acide  sulfuriqoe 
étendu,  ou  encore  précipiter  le  chlorate  de  baryte  par  du  carbonate  de 
soude. 

Pour  les  propriétés,  voir  Chlorates^  p.  160. 

Chlorate  d'ammonium^  ClO'AzII*.  —  Obtenu  cristallisé  par  éfapo- 
ration  de  sa  solution  aqueuse,  à  la  température  ordinaire,  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique,  il  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  assez  solubles 
dans  Tcaii,  peu  solubles  dans  Talcool. 

Le  chlorate  d'ammoniaque  chauffé  à  102°  se  décompose  b^usqa^ 
ment  avec  dégagement  de  lumière.  Les  produits  de  cette  décoropofl- 
tion  sont  de  l'eau,  du  chlore,  de  l'oxygène,  de  l'azote,  de  l'acide 
chlorhydrique  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Le  sel  sec  ne  peut  se 
conserver  longtemps  ;  il  se  décompose  spontanément,  plus  ou  rooios 
vite  et,  à  un  moment  donné,  avec  explosion  violente  ;  ce  phénomène  est 
annoncé  par  le  dégagement  d'un  gaz  irritant  et  la  teinte  jaune  que 
prend  la  masse. 

11  se  prépare  par  les  mêmes  procédés  que  le  chlorate  de  soude. 
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Sulfale  (le  potassitimy  SO^K*.  —  Cnslallise  en  prismes  rhombi- 
ques,  de  petites  dimensions,  anhydres.  Saveur  salée  et  amère;  il  se  dis- 
sout dans  10  parties  d'eau  à  la  température  ordinaire  (12®)  ;  à  lOO* 
100  parties  d'eau  dissolvent  20  parties  de  sulfiite.  L'alcool  ne  le  dissout 
pas. 

A  roccasion  du  chlorure  de  potassium  nous  avons  relaté  plusieurs 
circonslances  industrielles  dans  lesquelles  on  isole  du  sulfate  de 
potasse;  telles  sont:  le  traitement  de  la  seliimite  SO4v*.SO*iMg.611*0 
par  le  chlorure  de  potassium,  donnant  par  double  décomposition  du 
sulfate 

SO^K«.SO%-f-2CIK  =  2SO*K*-hMgCl'; 

la  double  décomposition  entre  une  solution  de  sulfate  de  magnésium  et 
le  chlorure  de  potassium  S0*Mg-4- 2ClK  =  S0*K*-4-CI*Mg. 
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B  Le  Iraitemefit  des  cendres  des  végétaux  terrestres  cl  des  cendres  de 
"arcchs  conduit,  à  un  cerliiin  moment*  an  dcpnt  de  cristaux  dn  sulfate 
de  poliisse  ;  il  en  est  de  nuènie  du  satin  du  LeUeraves»  du  suint  de  mou- 
tons- Ces  opérations  ont  été  décrites  p,  410.  et  nous  n'avons  pas  à  y 
revenir. 

On  obtient  encore  le  sulfate  de  potasse  industriellement  en  décom- 
posant à  chiiud,  dans  des  fours,  le  chlorure  de  potassium  par  Tacidc  sul- 
ruri(piL%  ou  l'azotate  du  potasse  par  l'acide  suiruritjuc, 

Kn  calcinant  pendant  8  à  10  heures,  au  rouge  vif,  au  four  à  rêver* 
bère,  avec  Uanmie  oxydante,  un  mélange  intime  de  feldspath  (2  par* 
tics),  de  chaux  vive  fl  partie)  et  de  sulfute  de  chaux  (I  partie),  en  ayant 
^in  d'éviter  la  fusion  et  en  épuisant  la  niasse  refroidie  |»ar  reiiu,  puis 
concentiant^  on  voit  se  déposer  du  sulfate  de  potasse  formé  aux  dépens 
de  rnicali  du  fèlds[ialh  et  de  l'acide  sulfuriipie  du  gypse. 

Le  sulfale  de  potasse  sert  à  la  fahricalion  de  Falun  ordinaire,  du 
terre,  du  carhonate  de  potasse  (procédé  Leblanc) ♦  et  connue  luédi- 
caillent. 

Ihsulfdte  de  poiasse,  S0*KI1.  —  Une  solution  arpieuse  conceulrée 
le  dépose  par  refroidissement  en  octaèdres  ortliùrhombitpïes,  rendus 
labulaircs  par  prédouiinance  de  Tune  des  laces.  Il  se  dissout  dans 
2  parties  d*eau  froide  et  dans  la  moitié  de  son  poids  d*eau  liouillante. 

Le  bisulfate  fonda  lîï7'*  et  se  prend  par  refroidissement  en  une 
masse  cristalline  opaque  ;  au-dessus  du  200",  il  perd  d'abord  de  Teau, 
puis  il  se  dégage  un  uïélauge  d'acide  sulfureux  et  d*aubydride  sulfu- 
rique;  lorsque  la  découijmsition  t^st  terminée,  il  rcslc  du  sulfate 
neutre* 

Le  bisulfate  prend  naissance  par  combinaison  directe  de  SO*K*  avec 
SO*  11'  ;  si  la  dose  d'acide  sulfurique  est  insuflisante»  ou  peut  obtenir  un 
sulfatû  acidCf  cristallisant  en  prismes  déliés  contenant  4S0^K*  pour 
5SCVH*.  On  sait  (|ue  dans  la  pré[»aration  de  Tacide  azotique  par  Taction 
de  l'acide  sulfurique  sur  le  saljïèire  il  se  forme  du  bisulfate  et  non  du 
sulfate  neutre. 

Pijrostiifatc  de  polasse.  S'O^K*,  —  Se  forme  par  déshydratation  du 
bisulfate  sous  riniluence  de  la  cïjaieui'  (au-dessus  de  200'*), 

2S0*KH  =  irû-hS'0^K', 

ou,  d'après  Jacquelain,  en  dissolvant  dans  Teau  du  sulfate  neutre  et  de 
Tacide  sulfurique  dans  le  rapport  de  1  uiolécule  du  premier  elde  1  1/2 
molécule  du  second.  !\ir  évaporatiou  le  sel  se  dépose  eu  aiguilles  fusi- 
bles à  210".  Un  grand  excès  d*eau  le  ramène  à  Tétat  de  bisulfate. 
Sulfate  de  sodium  neutre,  SU*Na'.  —  Ce  sel,  connu  autrefois  sous 
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le  nom  de  sel  de  Glauber^  s^obtient  à  l*état  anhydre  et  hydraté.  Neutre, 
de  saveur  salée  el  oincre,  très  i^oluble  dans  l'eau,  a^ee  un  maximum  de 
solubilité  à  33'*,  75.  La  solution  saturée  à  cette  température  et  refroidie 
à  l'abri  des  poussières  atmosphériques  ou  des  parcelles  de  sel  solide 
reste  facilement  en  sursaturation.  Le  liquide  amené  à  +  5*  dépose 
spontanément  des  prismes  du  type  orthorhombique  à  7  molécules  d'eau, 
S0^Na^7H'0.  qui  se  ternissent  rapidement  à  Fair.  Lorsque  la  cris- 
tallisation s'elTectue  au  contact  de  Tair,  à  une  température  supé- 
rieure à +  5*.  les  cristaux  déposés  contiennent  iO  molécules  d'eau. 
SlV^a^  iOIP<K  et  appartiennent  au  système  clinorhonibique.  C'est  la 
fonno  ordinaire  du  sulfate  de  soude  cristallisé,  qui  s'eflleurit  au  con- 
tact de  Tair  en  devenant  anhydre. 

Voici  quelques  nombres,  extraits  de  la  table  de  solubilité  dans  l'eau 
du  sulfate  de  soude  dressée  par  Gay-Lussac. 

100  parties  d'eau  |>euvent  tenir  en  dissolution: 

à  (.>*           ô.Oi  tlo  sulfate  sup^^W'  aiili%'tlrc  à  ô0^.75    iô.fô  de  sulfate  supposé  anhv^ 

à  ll^t.T     lO.li          —                 _     '        à  3*»,73    50.65           —                — 

Ji  ii'MO    :iS,ll          —                 —             i  50»          U5,K2           —                — 

31  10V,|  toini«énitinv  dVhunilioii  de  la  solution  saturée  4â.i)5            —                 — 

A  partir  de  33"  la  solution  saturée  dépose,  à  mesure  qu'elle  s'échaulle 
davantage,  son  excès  de  sel  sous  forme  anliydi*e.  On  peut  doue 
admettre  que  le  uiaxiiiuim  de  solubilité  est  provoqué  par  la  tendance 
i]u*a  le  sulfate  à  10  molécules  d'eau,  dont  on  doit  admettre  Texistence 
dans  la  solution,  à  se  déshydrater  à  partir  de  33^. 

Le  sullate  de  soude  cristallisé  se  dissout  dans  Teau  avec  abaissement 
de  température.  Si,  au  lieu  d'eau,  on  emploie  de  Tacide  chlorhydrique 
ooncentrè,  1*^.:Î00(»  acide  chlorhydrique  pour  1S500  sulfutc  de  soude 
cristallisé,  rabaissement  de  température  est  assez  notable  pour  qu'un 
semblable  mélaii«;e  puisse  servir  do  moyen  frigoriiique. 

L*aleool  absolu  ne  dissout  pas  le  sulfate  de  soude,  Talcool  étendu  en 
dissout  tiYs  peu. 

Tour  les  propriétés  chimiques,  \oir  Sulfates,  p.  17G. 

Le  sulfate  de  soude  se  rencontre  dans  le  règne  minéral  :  à  Tétai 
anhydre,  cristallisé  en  octaèdres  orlhoi*hombiques  (thénardite,  Espagne. 
Pérou I  :  à  l'état  hydraté,  associé  au  sulliile  de  magnésie  (blocHlitc, 
powelite).  La  glaubérite  d'Espagne  et  du  Pérou  est  un  sulfate  double 
anhydiv  de  soude  et  de  chaux. 

Nous  avons  vu  pi-écédemment  (p.  413)  comment  on  retire  le  sulfate 
de  soude  des  eaux  mères  des  marais  salants  (procédés  Balard,  Merle  et 
Péchiney). 

Le  procédé  industriel  d<»  ^réparation  consiste  à  décomposer  le  se! 
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marin  pnr  une  quarttiU*  équivalente  d'acitle  sulfurique,  dans  des  fours 
à  rcverlxTc  ou  dans  de  grands  cylindres  en  Tonte  : 

2Cma  +  SOVEl'  =  SO*NV  -^  2CUL 

Au  début,  avant  que  la  lempératiire  ne  >oit  élevée,  il  se  forme  du 
bisullale  de  soude,  qui  réagit  cnsuilt*  sur  le  reste  du  sel  marin  [lour 
donner  du  sulfate  neutre 

Le  sulfate  de  sonde  ainsi  préparé  sert  principalement  a  la  fabrication 
du  earlionale  de  sonde  par  îe  procédé  Leblanc*  il  est  utilisé  dans  la 
fabi'ication  ihi  verre  et  en  médecine  comme  purgatif'.  Les  eaux  miné- 
rales purgatives  en  rcnfcrmeut  naturelltînieni* 

Lorsqu'on  soumet  à  chaud  le  cldorure  de  soJtum  à  l'action  d'un  mé- 
lange d'air,  d  acide  snifuj'cux  et  de  vapeur  d'eau,  il  se  convertit  entière- 
ment en  sulfate  de  soude* 

liisiiîfaie  de  soude,  SO*NalL  —  Lorsqu'on  dissout  le  sulfate  de 
soude  dans  Tacifie  sulfurique  étendu  et  bouillant»  on  obtient,  en  évapo- 
rant vers  50^  de  longs  prismes  à  quatre  pans  du  système  triclinique; 
par  refroidissement  au-dessous  de  50"  on  voit  se  déposer  des  cristaux 
cliuorliombique^  à  1  molécule  d'eau* 

Le  bisulfate  perd  de  Leau  au  rouge  sombre,  en  se  convertissant  en 
anhydrosulfate  S'O'Na*,  puis  en  sulfate  neutre  avec  dégagement  de 
vapeurs  d'anbydride  sulfurique. 

Un  excès  d'eau  ou  l'alcool  suffisent  pour  le  dédoubler  en  sulfate 
neutre  et  acide  sulfurique  séparables  par  la  dialyse, 
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Sulfite  de  soiuh\  SCr'Xa*.  —  Cristallise  ordinairement  avec  7  molé- 
cules d*eau,  sous  la  forme  de  prismes  clinorbombiques,  très  solubles 
dans  Teau,  avec  un  maximum  de  solubilité  à  55",  La  solution  saturée  a 
celte  température  dépose,  lorsqu'on  la  cbauffc  davantage»  des  cristaux 
anhydres. 

Hiî  [H'épare  le  sulfite  neutre  en  transformant  un  poids  connu  de  car- 
lïonale  de  soude  en  bisullite  par  l'action  d'un  excès  d'acide  sulfureux  et 
en  neutralisant  par  addition  au  bisulfite  d'une  quantité  de  carbonate 
égale  à  celle  déjà  employée. 

Bisulfite  ci  anlujdrobkiilfite.  SOWalI,  S'O^Na*.  —  Ce  sel  s'obtient 
funtôl  hydratép  tantôt  anbydre  ;  la  forme  anhydre  paraît  la  plus  stable  ; 
elle  cristallise  en  prismes  brillants  à  réaction  acide. 

Uyposulfite  de  soude^  S'0'''Na*.  —  tlristallise  en  gros  prismes  trans- 
parentSf  incolores,  contenant  5  molécules  d'eau  de  cristallisation,  appar- 
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tennnt  an  système  diiiorhoinbif|iie.  Les  cristaux  fnndo.iil  à  15"  ilan? 
eau  (le  cristallisatioti;  la  liqueur  épaisse  qui  en  résulte  peut  wsiw  k 
temps  en  surfusion. 

à    0^  1  pBTlic  d'IiyposuliîUj  itipposé  «nliyilrt!  «  difsoul  ilims  i.OÎ  prUcs  «l'i»tt  ; 
à  40"  la  tjunnlitn  d'eau  ncccseairc  n'csl  |>Ui5  que  de  0,00  ; 
à  00*'  _  —  _  0,52. 

Ce  sel  est  insoluble  dans  TalcooL 

Il  se  prépare  :  1"  En  dissolvant  à  chaud  du  soufre  dans  une  dissSIï 

tion  de  sullite  neutre  de  soude, 

SO'Na*-hS  =  S'O^Na\ 

et  en  amenant  à  crislallisalion  In  liqueur  filtrée; 

2''  Par  Tactiou  de  Tacide  sulfureux  sur  une  solution  de  polysulfui 
de  sodium  ; 

5"  Par  Taetion  des  pnlysulfures  de  sodium  sur  une  solution  de  se 
(ite  neutre  ;  il  se  forme  ainsi  du  sulfate  et  de  riiyposullite  ; 

4**  Les  marcs  de  soude  (voir  Carbonate  de  soude)  oxydés  à  Tair  reil 
ferment  de  l'hyposullite  de  chaux,  que  Ton  ennvertil  en  hyposulOte 
soude  par  double  décomposition  avec  le  carbonate  de  soude, 

I^s  résidus  du  mélange  Laming  qui  a  servi  à  Tépuintioii  du  ^i 
renrerment  aussi  des  pruporlious  assez  nolables  d*hyposuUile  de  cliâuxi 
que  Ton  peut  utilement  convertir  en  sel  sodique. 
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Carbonate  de  potasse  neutre,  CO"'K-.  — Nous  avons  vu  (p,  41! 
comment  on  prépare  la  potasse  ou  carbonate  de  potasse  im|>ur  {)ar 
trailemenl  des  cendres  des  végétaux  terrestres,  du  salin  de  betterave 
du  suint  de  mouton. 

Le  sulfate  de  potasse  peut  être  converti  en  carbonate  en  suivant  le 
procédé  Leblanc,  qui  sera  décrit  à  IVtceasion  du  carbemate  de  soude.    ^ 

Le  carliouatc  de  potasse  pur  s'obtient  par  calcination  dans  une  baÉ 
sine  en  tôle  d*un  mélange  de  crème  de  tartre  (3  parties)  et  de  salpèi 
(1  parlie).  Après  déflagration  il  reste  un  mélange  de  charbon  cl  du  ca 
bonate  de  potasse  qu'on  épuise  par  IVau. 

On  peut  aussi  transformer  le  carbonate  impur  en  solution  concentr 
"en  bicarbonate,  au  luoyen  d'un  courant  d*acide  carbonique.  Ce  demie 
ici  est  facile  à  [Juriller  par  cristallisations  répétées  dans  leau»  Cli 
1rs  1Û0\  il  se  convertit  en  carbonate  neutre. 

Carbinmte  de  soude,    CO^Na'.  —  Nous  n'avons  à  parler  ici  if 

fabrication,  qui  est  des  [dus  iuiport^mles. 
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Pour  les  propriétés,  voir  p.  557. 

Le  carbonate  de  soude,  indispensable  à  diverses  industries,  se  reti- 
rait autrefois  des  cendres  des  végétaux  marins,  par  des  procédés  ana- 
logues à  ceux  qui  servent  à  la  préparation  de  la  potasse. 

On  doit  aux  travaux  de  Nicolas  Leblanc  la  découverte  du  premier 
procédé  pratique  pour  convertir  le  sel  marin  en  carbonate.  La  méthode 
de  Leblanc  a  servi  presque  exclusivement  pendant  près  d*un  siècle  à 
produire  les  énormes  quantités  de  carbonate  de  soude  consommées 
dans  diverses  applications  liées  aux  besoins  les  plus  urgents  de  la  vie 
civilisée. 

Depuis  un  certain  nombre  d'années,  d*autrcs  procédés  visant  la  solu- 
tion de  ce  problème  industriel  sont  venus  en  concurrence  du  procédé 
Leblanc,  qui  continue  néanmoins  h  fonctionner. 

Le  procédé  Nicolas  Leblanc  repose  sur  des  réactions  successives  assez 
simples  : 

Le  chlorure  de  sodium  est  transformé  en  sulfate  de  soude  par  calcina- 
tion  avec  une  dose  équivalente  d*acidc  sulfuriquc  : 

SO*ff-f-2ClNa=SO^Na  +  2CllL 

L*acide  chlorhydrique  mis  en  liberté  est  condensé  et  sert  à  la  fabri- 
cation des  hypochlorites  (chlorure  de  chaux). 

Le  sulfate  de  soude,  produit  principal  de  la  réaction,  est  ensuite  mé- 
langé avec  des  doses  convenables  de  carbonate  de  chaux  et  de  charbon 
et  le  tout  est  calciné  au  rouge  dans  des  fours  à  réverbère. 

Les  proportions  adoptées  par  Leblanc  pour  les  trois  constituants  de 
ce  mélange  sont  telles,  qu'après  réaction  la  masse  fondue  représente 
un  mélange  de  sulfure  de  calcium,  de  carbonate  de  soude  et  de  chaux 
vive.  Elles  répondent  aux  rapports  moléculaires 

2SO*Na*-hoCO*Ca-+-7C. 

On  peut  admettre  que  le  charbon  réduit  le  sulfate  de  soude  à  l'état 
de  sulfure, 

2S0*Na'  +  6C  =  2SNa'-h4C0  +  2C0^ 

le  sulfure  de  sodium  réagit  sur  le  carbonate  de  chaux, 

2SNa'  4-  2  CO^Ca  =  2SCa  -+-  2C0^Na*; 

enfin  la  troisième  molécule  do  carbonate  de  chaux  se  résout  en  acide 
carbonique  et  chaux  vive,  formant  avec  le  sulfure  de  calcium  un  oxy- 
sulfure  insoluble. 
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D'après  li's  idées  théoriques  que  Ton  s'est  forme  pendant  longtemps 
du  prorédé  de  l.ebinnc.  l:i  production  d'un  oxysuirure  de  calcium 
était  considérée  cumiiie  indispensable  pour  arriver  à  un  composé  inso- 
luble se  sé|virjnt  du  cirbonate  de  soude  par  simple  lavage.  SuÎTant 
M.  Schi'iiror-kostnrr.  Ii*  suirun*  di'  calcium  CaS  est  assez  insoluble  par 
lui-inénii*  |K)ur  réaliser  cet  otTet.  La  troisième  molécule  do  chaux  ne 
jouerait  dont-  pas  un  rnb'  aussi  important  qu*on  le  pensait  nutrefois. 
I>|>eiidant  respériiMicc  pratique  et  industrielle  a  démontré  rutilité 
d'un  ciTtain  «'xcès  d«'  calcaire  et  b»  dosa^'c  de  Lt^blanc  n'a  guère  été 
modifié.  On  comprend  que.  pour  rendn*  complète  la  double  décompo- 
sition i>nhv  II'  sulFurr  de  sodium  formé  par  réduction  du  sulfate  et  le 
carboiialr  de  chaux,  il  puisse  être  avantageux  de  faire  intervenir  un  ce^ 
tain  excès  de  ce  dernier. 

Le  mélange  moyi'ii  autour  duquel  ^Tavitent  ceux  employés  dans 
divers  pays  et  diverses  usiurs  est  composé  de  parties  égales  de  suliatf 
de  soude  si*c  et  de  ealcaiiv  et  de  55  de  charbon  de  bois  pour  100  de 
sulfate  de  soude.  Lorsqu'on  remplace,  ce  qui  a  lieu  généralement,  le 
charbon  de  bois  par  de  la  houille  ou  de  Tanthracite,  on  tient  compte 
des  cendri'S  plus  ou  moins  abondantes  que  renferment  les  combustibles 
niinénux  employés. 

Les  fours  dans  lesipiels  s'opèrent  la  calcination  et  la  fusion  du  mélaojse 
présentent  des  dispositions  et  des  dimensions  variables  d*un  pa»à 
l'nulro.  d'mie  usine  à  Taulre.  Sans  mirer  dans  des  détails  de  cet  ordre 
qui  peuvent  avoir  nue  grande  ini|>ortance  au  point  de  vue  du  prix  de 
revient,  mais  qui  n'intéressent  que  très  secondairement  le  succès  chi- 
mique du  procédé,  nous  dirons  quelques  mots  du  four  ù  deux  soles, 
rréi|uenuuenl  usité,  surtout  en  .Vngh'terre. 

Le  four  à  réverbère  est  en  briques  réfraclaires,  maintenues  par  de 
fortes  armatures  en  fer.  Les  soles  s«int  supportées  par  une  masse ei 
béton  et  construites  en  briques  rélractaires.  La  plus  éloignée  du  foyff 
est  de  in  centimètres  plus  élevée  que  l'autre.  La  voûte  du  four  s'abaisse 
proizressivemenl  depuis  le  foyer  jus<|u*à  l'extrémité  du  four,  qui  com- 
munique avec  la  cheminée  par  un  carneau  ;  sa  distance  à  la  preraièit 
sole  est  de  iO  centimètres  et  à  la  dernière  sole  d'environ  50  centi- 
mètres. Chaque  sole  communique  au  dehors  par  une  porte  de  traTaB 
devant  laquelle  est  tîxé  un  muleau  horizontal  en  fonte  servant  a  appuyer 
les  longs  râbles  en  fer  au  moyeu  desquels  l'ouvrier  travaille  et  remue 
la  masse  pendant  la  fusion. 

Le  nuHange  est  introduit  et  étalé  à  la  pelle  sur  la  sole  la  moins  pro- 
che du  foyer  et  la  plus  élevée,  par  portions  de  250  kilogrammes.  Oa 
ferme  ensuite  la  porte,  que  Ton  ne  rouvre  que  deux  ou  trois  fois  pendant 
une  heure,  pour  brasser.  Après  une  heure,  pendant  laijuellc  les  réactions 
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■  la  fusion  commencent  à  se  produire,  la  sole  inf'érienre  elaiit  devenue 
^ttire  el  ayant  été  débnrrassêe  de  la  sonde  brute»  on  fait  tomber  le  eori* 
Biiu  de  la  sole  supérieui*G  sur  lu  sole  iiïieneure  et  Ton  recharge  a  nou- 
Hlau  la  sole  sirpérieure. 

H  Dans  ta  sole  inlerieure,  pins  voisine  dn  loyer,  on  la  lemperature  est 
Bus  élevée,  les  réi^clions  devierment  plus  intenses,  la  Ciision  s'achève 
Hl  i'o!ï  voit  se  dégat'or  dv  nondïreuses  Lnltes  iFoxyde  de  carbone  (jol 
Bfenllamment  à  la  snilace  de  la  niasse.  On  travaille  fréquemment  la  masse 
Hn^c  des  nVbles  pour  rerHJoveler  la  surl'nee  qni  est  en  contact  avec  la 
^■inme.  Peu  à  peu  le  produit  perd  de  sa  lluidité,  le  dégagement  du  gaz 
^knbuslible  se  ralentit,  malgré  le  ntalaxage  rréi]nent.  On  lait  alors 
^pnber  le  produit  an  moyen  de  rùteaux  en  Ter  dans  un  cliariot  en  tôle 
^hené  près  de  la  porte  de  travail,  chariot  dans  lequel  la  sonde  brute  se 
Blidilie  en  bloc. 

H  On  fait  aussi  usage  de  grands  fours  à  une  seule  sole  allongée  et 
^Biptiquc  pouvant  recevoir  des  charges  de  2000  à  5000  kilogrammes, 
Hdc  des  [jorles  de  travail  convenablement  espacées, 
H  Dans  certaines  usines  on  a  associé  le  four  où  s*opère  la  décomposi- 
Hln  du  sel  marin  par  l'acide  sull'urique  au  four  à  soude*  Le  premier  est 
Bors  le  plus  éloigne  du  foyer  et  i^éparé  par  im  autel. 
B  Citons  encore  les  lours  cylindriques  liorizontaux.  tournanls,  consti- 
tues par  un  cylindre  en  fonte  de  4*", 57  de  longueur  sur  2"', 77  de  dia- 
Ehètre,  dt>uldé  intérieurement  d'une  chemise  en  briques  réfraclaires. 
Hb  cylinflre  repose  sur  des  galets  roulants  et  est  mis  en  mouvement  au 
moyen  d*une  grande  roue  d'engrenage  fixée  sur  sa  circonférence*  A 
chaque  extrémité  du  cylimlre,  au  centre  des  bases,  est  pratiquée  une 
ouverture  circulaire  de  0"',75  de  diamètre  qui  laisse  passer  la  llamiBe 
>d*uiî  loyer  voisin.  Celle-ci  traverse  le  cylindre  tournant  dans  tonte  sa 
longueur  comme  un  carneau  et  écliaulfe  rintérieur  et  les  prnduits  mis 
éfi  réaction.  L'emploi  Aç.  ces  l'ours  tournants  }ïermet  de  réaliser  une 
économie  sérieuse  de  combustible. 

La  soude  brute  refroi^lie  et  plus  ou  moins  grossièrcmenl  concassée 
est  soumise  à  un  lessivage  méthodique,  dirigé  de  façon  h  achever 
par  de  Tcau  pure  répuisement  des  niatériaux  déjà  rendus  pauvres,  el 
a  amener  la  lessive  (inale  à  un  degré  aréométrique  assez  élevé,  afin 
de  diminuer  anlant  que  possible  les  frais  frévaporatiou,  par  son  passage 
sur  des  matériaux  irais  el  riches  eu  parties  solubles. 

La  raélbode  Shonks  réalise  le  mieux  les  conditions  d'un  lessivage 
fapctliodique.  La  soude  brute  grossièrement  concassée  est  disposée  dans 
Bs  liassins  rectangulaires  en  tôle,  munis  de  doubles  fonds  percés  de 
^btts  et  communiquant  les  uns  avec  les  autres,  de  njanièrc  à  former 
Bi  circuit  fermé,  au  moyen  de  tuyaux  à  angle  droit  dont  la  partie  ver- 
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ticalc  commence  sous  le  faux-fond  et  dont  la  partie  liorizontatc  pas 
d'une  cuve  à  Tautre  à  une  distance  de  40  à  50  cenliniètres  du  bor 
supérieur,  lîien  que  les  4  ou  6  caisses  d'une  batterie  de  lessivage  soif  il 
disposées  sur  le  même  plan  borizoïibl,  b  eirciilalion  de  la  lessive  n  tr 
Tcrs  le  circuit  est  assurée  gràci!  à  la  dîfléreuce  de  niveau  résultant 
l'incgide  densité  des  solutions  qui  se  font  équilibre  hydrostatique, 
niveau  va  en  diminuant  de  la  première  cuve,  on  la  soluliou  est  la  plus 
faible,  a  la  dernière,  où  elle  est  la  plus  forte, 

La  disposition  en  circuit  permet  de  changer  le  numéro  d'une  cuve  à 
mesure  que  !e  travail  avance. 

Dans  ce  lessivage  il  faut  éviter  deux  écueils.  Avec  une  eau  de  lavaj 
trop  chaude,  il  tend  à  se  former  du  suH'ure  de  sodium  et  de  la  soud 
caustique  par  la  réaction  qu'exercent  le  sulfure  et  Toxyde  de  calciuil! 
sur  le  carbonate  de  soude  : 


CaO 


SCa  -h  CO'Wa'  =  SNa'  +  CO'^Ca, 
CO^'NV  -h  11*0  ^  (NaOIl)'  4-  CO^Ca. 


Si  IVau  est  trop  froide,  le  lessivage  se  prolonge  trop  longtemps* 

Ou  emploie  ordinairement  de  Teau  entre  50"  et  40^» 

Les  lessives  sortant  de  la  dernière  caisse  d'épuisement  doivent  mat 
quer  entre  24'*  et  olf  Baume.  Elles  se  rendent  dans  de  grands  bassin^ 
de  clarification  et  de  dépiU,  nu  l'on  maintient  leur  température 
40'*  à  00"  pour  éviter  la  cristallisation  du  sel  de  soude. 

Le  résidu  épuisé  (cliarrée  de  soude),  formé  en  grande  partie  d| 
sulfure  de  calcium»  est  traité  en  vue  de  régénérer  le  soufre  combiné 
au  calcium. 

Les  lessives  dont  la  composition  moyenne  est  :  carlionale  de  souda 
20,50.  eau  75,00,  soude  caustique  5,50,  sulfure  de  sodium  0,10^ 
sulfure  de  fer   0,05,  sel  marin  1,70,  silice  et  alumine  0,17,  peuventi| 
èlre  traitées  de  diverses  manières»  suivant  le  but  que  l*on  se  proposa 
d'atteindre. 

Par  évajjoralion  dans  des  citaudières  en  tôle  jusqu'à  SS'^-S*"  Uaumêij 
puis  par  dessiccation  conqdète  dans  des  Coursa  réverbèi*^»  avec  soles  ea 
forme  de  cuvette,  on  obtient  une  masse  granulée,  blanche,  renfcr-j 
mant  les  iujpuretés  de  la  lessive,  notanuneul  tle  la  soude  causttqueJ 
du  sulfure  de  sodium  qui  ^c  convertit  en  grande  partie  en  sulfal 
Ce  résidu  est  livré  au  commerce  sous  le  nom  de  »el  de  soude  cuuti\ 
tique. 

Veut-on  au  contraire  fabriquer  le  sel  de  soude  carbonate  non  caus 

tique  et  plus  ou  moins  débarrassé  des  impuretés  con ternies  dans  t^ 

essive^  on  concentre  progressivement  dans  des  chaudières;  il  arrivd 
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un  moment  où  il  se  précipite  du  carbonate  de  soude  à  1  molécule 
d'eau  CœNa'.H^O. 

Le  dépôt  est  recueilli  et  égoutté  à  mesure  qu'il  se  forme  et  la  con- 
centration est  poursuivie  pour  obtenir  la  séparation  de  nouveaux  dépôts 
analogues.  Les  dépôts  recueillis  au  début  représentent  un  carbonate  de 
soude  très  pur,  à  99  pour  100.  A  mesure  que  Ton  avance  dans  ce  tra- 
vail, le  sel  séparé  est  de  plus  en  plus  souillé  par  des  matières  étrangères 
(sulfure  double  de  fer  et  de  sodium  qui  le  colore).  On  forme  ainsi  plu- 
sieurs types  de  valeurs  différentes.  Les  dernières  eaux  mères,  très  im- 
pures, marquant  43°  Baume,  ainsi  que  les  dépôts  trop  souillés  pour 
être  utilisés,  sont  ajoutés  par  portions  de  25  à  34  kilogrammes  au 
mélange  initial  (sulfate  de  soude,  houille  et  craie).  On  augmente  sen- 
siblement les  rendements  en  sel  pur  en  faisant  couler  la  lessive,  avant 
de  l'évaporer,  du  haut  en  bas  d'une  colonne  à  chicane,  traversée  en 
sens  inverse  par  un  courant  d'air  mélangé  d'acide  carbonique.  Le  gaz 
carbonique  sature  la  soude  caustique  et  décompose  le  sulfure  de 
sodium, 

SNa'  -+-  CO*  4-  H*0  =  CO'Na'  +  SIP; 

le  sulfure  de  fer,  perdant  ainsi  son  dissolvant,  pourra  se  déposer  dans 
des  bassins  de  repos  ;  l'oxygène  de  l'air  favorise  cet  effet  en  convertis- 
sant une  partie  du  sulfure  en  sulfate  et  hyposulfite. 

La  fabrication  des  cristaux  de  soude  CO\NV.  lOlPO,  qui,  pour 
bien  des  applications,  sont  préférés  au  sel  calciné,  ;à  cause  de  leur 
pureté  plus  grande,  est  une  opération  qui  n'offre  aucune  difficulté. 

Le  sel  calciné  est  dissous  à  chaud  dans  le  moins  d'eau  possible;  la 
solution,  clarifiée  par  dépôt,  est  abandonnée  à  cristallisation  dans  un 
endroit  frais,  le  carbonate  de  soude  présentant,  comme  le  sulfate,  un 
maximum  de  solubilité  vers  7)i^. 

On  peut  aussi  obtenir  des  cristaux  de  soude  par  refroidissement  des 
lessives  brutes  suffisamment  concentrées,  surlout  lorsque  celles-ci  ont 
subi  l'action  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxygène  de  l'air. 

Nous  indiquerons  sommairement  sur  quelles  réactions  reposent  les 
procédés  utilisés  pour  régénérer  le  soufre  contenu  dans  la  soude  brute 
épuisée  (charréc  de  soude). 

V  Procédé  Buquet,  Hoffmann  et  Kopp,  employé  à  Dieuze. 
La  charrée  renferme  du  sulfure  de  calcium  CaS  (28  à  58  pour  100), 
de  la  chaux  vive,  du  carbonate  de  chaux,  un  peu  de  sulfure  de  sodium, 
du  coke,  du  sable,  des  fragments  de  briques,  du  sulfure  de  fer,  de 
l'alumine,  de  la  magnésie  et  de  la  silice. 

Sous  l'influence  de  l'oxydation  à  l'air,  il  se  forme  des  polysulfures  de 
calcium  solubles  (CaS*,  CaS'),  un  oxysulfure  CaOS  également  soluble. 
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des  sulfates,  sulfites  et  hyposulfites  de  soude  et  de  chaux.  Cette  oxyda- 
tion est  singulièrement  favorisée  lorsque  la  charrée  contient  du  sulfuTB 
de  fer  et  de  manganèse  :  ce  à  quoi  on  arrive  en  traitant  les  liquides  pro- 
venant de  la  fabrication  du  chlore  (chlorure  de  manganèse  dissous  con- 
tenant du  chlorure  de  fer  et  de  l'acide  chlorhydrique  libre)  par  udc 
quantité  de  charrée  fraîche  suffisante  et  au  delà  pour  précipiter  tout  le 
fer  sous  forme  de  sulfure.  Cette  portion  de  charrée,  chargée  de  sulfure 
de  fer  et  de  sulfure  de  manganèse  et  imprégnée  de  solution  de  chlo- 
rure manganeuxy  est  mélangée  au  reste  de  la  charrée  et  le  tout  est 
exposé  à  Toxydation  lente  à  Pair.  Sous  Tinfluence  de  cette  combusUoD, 
le  soufre  du  sulfure  de  calcium  insoluble  est  transformé  en  sulfate  de 
chaux,  polysulfure,  oxysulfure  de  calcium  et  hyposulfite  de  chaux 
solubles. 
On  a  en  effet  les  réactions  suivantes  : 

2FcS  -+-  0'  -f-  IPO  =  Fc'O'ffO  -h  S% 
2MnS  -h  0^  -f-  IPO  =  Mn'OMPO  +  8% 
FeS-f-0*  =  SO*Fe, 
MnS  -h  0*  =  SO*Mn, 
SO*Fe  -f-  SO'Mn  -f-  2CaS  =  2S0*Ca  -f-  FeS  +  MnS, 
Fe*0=  -h  oCaS  =  S  -h  2 FeS  -h  SCaOAq, 
Mn'O'  4-  5CaS  =  S  -+-  2MnS  -h  SCaOAq. 
CaS-4-S  =  CaS% 
CaS-hS'  =  CaS% 
CaS-f-0  =  CaOS, 
CaS*  4-  0^*  =  SM)'Ca, 
CaS^-4-(.V=SO*Ca-4-S. 

Ces  réaclioiis  se  poursuivent  tant  qu'il  reste  du  sulfure  de  calcium 
h  modifier.  Avant  d'alteindre  ce  résultat  définitif,  on  pratique,  au  bout 
de  liuil  jours  d'oxydation  dos  Uis  remués  fréquemment,  un  premier  les- 
sivage méthodique,  qui  fournit  des  eaux  jaunes  premières  contenant 
surtout  des  polysulfures  de  calcium.  Le  résidu,  après  une  nouvelle 
oxydation  en  tas  d'une  durée  de  5  à  4  jours,  fournit  par  lavage  des 
eaux  jaunes  dites  oxydées  marquant  14^  à  16"  Baume,  riches  en  livpo- 
sulfite  de  chaux.  La  partie  insoluble  peut  être  rojetée  définitivement; 
elle  est  presque  exclusivement  formée  de  sulfate  et  de  carbonate  de 
chaux. 

Les  eaux  jaunes  oxydées  mélangées  à  une  certaine  proportion  d'eau 
jaune  première,  servent  à  neutraliser  le  liquide  acide  provenant  de  la 
préparation  du  chlore.  Par  l'action  simultanée  du  chlore,  de  l'acide 
chlorhydrique  et  du  perchlorure  de  fer  contenus  dans  ce  dernier  sur  les 
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polysuiruri'â,  l'iiypiïsullitc  et  roxysiilfitre  lies  eaux  jaunes,  il  se  préci- 
pite de  grandes  cjLiaiititt'S  de  soulVe. 
On  a  en  efTcl  : 


Fe'CI*  +  CaS"  =  CaCI'  H-  2FeCP-h  S'. 

2CIII  -h  SHJMla  =  CaCP  +  SO*  H-  S  -h  H'O. 
SCI II  ^-  CaS*  =  CaCl*  +  S  -h  SH% 
S0*^2S1I*— 2iro-i-s\ 

Le  liquide  résultant  de  celte  saliirulinn  ne  contient  plus  de  chlore 
libre,  de  percldorure  du  fei%  ni  diacide  cldorliydrique;  il  est  déferré, 
comme  nous  l*avons  \n  plus  liant,  jinr  addition  d*une  cedaine  quantité 
de  cliarrée  Iraîclie  et  la  lolution  manganeuse  exempte  de  fer  ainsi 
obtenue  es!  précipitée  par  les  eaux  jaunes  (ircniières,  ce  qui  donne  un 
mélange  préripilé  de  sidfure  de  inanganésc  rt  de  soufre  libre.  Le  jïrê- 
cipité  lavé,  égoutté  et  séché  peut  servir  à  la  [ïroduclion  de  Pacidc  sul- 
fureux par  combustion  dans  des  fours  semblables  à  ceux  employés  à 
brûlerie  soufre.  La  cendre  maufranique  qui  reste  après  la  combustion 
renferme  du  sullafc  de  nian^^ancse,  du  hioxyde  et  du  protoxyde;  mé- 
langée à  une  dose  équivalente  de  nitrate  de  soude  et  clKUilTee  dans  les 
fours  mêmes  où  s'opère  la  combuslion  du  sulfure  de  niaugauèse,  elle 
dégage  des  vapeurs  nitreuses  utilisées  dans  la  fabrication  de  Tacide  sul- 
furique.  Le  résidu  est  nu  méLTUge  de  sulfnte  de  soude  et  d'oxyde  man* 
ganiquG  représeninuL  TtS  pour  100  de  bioxyde;  il  peut  être  utilisé  dans 
la  fabrication  du  chlore» 

Ce  procédé  ingénieux  et  admirablement  combiné  fait  donc  disparaître 
les  deux  jM  iueipaux  résidus  les  plus  encombrants  de  la  grande  industrie, 
en  rénlisanl  simultanément  le  problème  de  la  régénération  partielle  du 
soufre  et  de  celle  du  lUMUganèse. 

tî"  Dans  le  procédé  Mond,  les  marcs  de  soude  sont  oxydés,  au  moyen 
d*un  courant  d'air  forcé  qui  provoque  une  élévatiou  de  tenipéralure  de 
près  de  9a".  puis  lavés  dans  les  bassins  de  lavage  de  la  soude  brûle. 

L'opération  se  fait  en  deux  temps  et  les  eaux  sulfureuses  qui  en 
résultent  sont  décomposées  par  Tacide  cblorhydrique,  pour  précifuter 
le  soufre. 

3"  Le  procédé  SchalTner  ne  diffère  guère  de  celui  de  Moud  que  parce 
que  la  décomposition  des  solutions  sulfurées  est  opérée  eu  vase  clos. 
Ou  s'arrange  de  fa^on  qu'il  y  ait  un  excès  d*acide  sulfureux ,  ([ue  Ton 
chasse  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau. 

Parmi  les  nomlireux  procédés  proposés  pour  la  fabrication  du  carbo- 
nate de  soude  au  uuiyen  du  sel  marin  et  fondés  sur  d'autres  réactions 
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chimiques  que  celles  de  Leblanc,  nous  ne  mentionnerons  avec  quelques 
détails  que  le  procédé  dit  à  VammoniaquCj  qui  s'est  introduit  daus  h 
grande  pratique  et  fait  depuis  un  certain  nombre  d'années  une  concur- 
rence sérieuse  à  l'ancien  procédé  Leblanc. 

Si  à  une  solution  saturée  et  fraîche  de  sel  marin  on  ajoute  du  bicar- 
bonate d'ammoniaque  ou,  ce  qui  revient  au  même,  de  l'ammoniaque 
qu'on  sursature  ensuite  d'acide  carbonique,  il  se  sépare  du  bicarbonate 
de  soude  et  l'eau  mère  retient  du  sel  ammoniac  : 

CINa  -f-  CO' .  Azir .  H  =  CO'NaH  -f-  CIA2H*. 

C'est  sur  cette  réaction  très  simple  que  repose  le  procédé  à  l'ammo- 
niaque, dont  le  principe  fut  breveté  en  Angleterre  par  Dyar,  Hemraing. 
Grey  et  Ilarris  dès  1858.  La  question,  reprise  sous  une  autre  forme 
(emploi  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique  au  lieu  de  bicarbo- 
nate) par  MM.  Schlœsing  et  Rolland  en  1855,  fut  complètement 
résolue  au  point  de  vue  pratique  et  industriel  par  M.  Solvay. 

Le  bicarbonate,  déposé  et  lavé  avec  une  solution  de  bicarbonate  de 
soude  pur,  est  séché  et  calciné  pour  être  converti  en  carbonate  neutre. 

Le  produit  est  très  blanc,  pur  et  exempt  de  silice,  d'alumine,  de  sul- 
fures, de  sulfates  et  d'alcali  caustique. 

Les  eaux  mères,  traitées  par  la  chaux,  donnent,  par  distillation,  de 
l'ammoniaque  gazeuse,  qui  sert  à  traiter  une  nouvelle  portion  d'ea» 
salée  pres(|ue  saturée  (25  à  24"  Baume).  L'acide  carbonique  est  pro- 
duit d'une  part  parla  couibusiion  complète  du  coke  et  d'autre  part  par 
la  décomposition  de  calcaires  dolomitcux,  en  utilisant  la  chaleur  de 
la  combustion  du  coke. 

Malgré  sa  simplicité  apparente  et  la  beauté  du  produit  qu'il  fournit, 
le  procédé  Schlœsing,  Rolland  et  Solvay  a  rencontré  de  sérieuses  dilfi- 
cultés  prati(pies,  qui  n'ont  permis  son  extension  industrielle  qu'après 
vingt  ans  d'ei'Iorts  et  d'expériences. 

La  condition  essentielle  de  succès  est  la  régénération  sans  pertes 
sensibles  de  l'animoniaquc.  On  n'a  pu  la  réaliser  qu'en  constmisant 
des  appareils  spéciaux,  dans  les  détails  desquels  nous  n'entrerons 
pas. 

Le  carbonate  de  soude  et  la  soude  caustique  qui  en  dérive  ont  reçu 
de  nombreuses  applications  :  savonnerie,  blanchiment,  fabrication  du 
verre,  etc.,  etc.  On  peut  dire  que  la  plupart  des  industries  chimiques 
en  consomment  des  quantités  plus  ou  moins  grandes. 
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Borax.  —  Le  borate  de  soude,  connu  sous  le  nom  de  borax,  dont 
nous  avons  donné  la  composition  et  les  propriétés  (p.  508),  existe 
à  Tétat  naturel  dans  Teau  de  divers  lacs  du  Tliibet,  de  la  Chine, 
de  la  Tartarie  méridionale  et  de  la  Perse.  Le  borax  brut  ou  tinkal, 
obtenu  par  Tévaporation"  spontanée  de  ces  eaux,  formait  autrefois 
l'unique  matière  première  servant  à  la  fabrication  du  borax  raffiné  ou 
cristallisé  ;  il  arrivait  en  Europe  par  la  voie  des  Indes. 

Depuis  que  Ton  exploite  Tacide  borique  des  suffioni  de  Toscane, 
on  fabrique  le  borax  par  la  réaction  de  cet  acide  sur  le  carbonate  de 
soude,  en  employant  1000  kilogrammes  d'acide  borique  commercial  de 
bonne  qualité  (à  88-90  pour  100  d'acide  ré(d)  pour  1200  kilogrammes 
de  cristaux  de  soude.  Ceux-ci  sont  dissous  à  chaud  dans  Teau  addi- 
tionnée de  Teau  mère  d'une  opération  antérieure;  on  porte  à  Tébulli- 
tion  et  Ton  ajoute  l'acide  borique  par  petites  portions  pour  éviter  une 
trop  grande  effervescence. 

Lorsque  la  saturation  est  achevée,  le  liquid(*  doit  marquer  environ 
21  degrés  Baume;  s'il  n'en  est  point  ainsi,  on  revient  à  ce  degré  soit 
par  addition  d'eau,  soit  par  dissolution  de  borax.  L'acide  borique  con- 
tenant une  cerlaine  proportion  de  sullale  d'annnoniaque,  ce  sel  réagit 
sur  le  carbonate  de  soude  pour  donner  du  carbonate  d'ammoniaque 
volatil,  qu  il  est  avantageux  de  condenser  dans  de  l'acide  sulfurique. 

La  solution,  clarifiée  par  un  re|)osde  12  heures,  est  soutirée  et  coulée 
dans  de  grands  cristillisoirs,  où  s'opère  en  quelques  jours  la  séparation 
du  borax  en  croûtes  cristallines.  Pour  donner  au  sel  la  forme  des  volu- 
mineux cristaux  usités  dans  le  commerce,  on  redissout  les  premiers 
cristaux  à  l'ébullition,  de  manière  à  obtenir  une  solution  à  22  degrés 
Baume,  en  opérant  sur  de  grandes  masses  (10  000  kilogrammes)  et  en 
ajoutant  4  à  5  pour  100  de  cristaux  de  soude.  Après  repos  et  clarifica- 
tion, la  solution  est  versée  dans  de  très  grands  réservoirs  cubiques  enve- 
loppés de  corps  mauvais  conducteurs.  Ces  réservoirs  sont  recouverts 
d'un  couvercle  en  bois  enveloppé  de  laine. 

Après  20  à  50  jours  d'un  refroidissement  très  lent,  la  température 
s'est  abaissée  à  28^  environ.  On  fait  alors  écouler  l'eau  mère  et  on  re- 
cueille les  cristaux. 

Ceux-ci  présentent  souvent  le  défaut  de  se  briser  trop  facilement 
dans  le  sens  des  faces  de  clivage;  on  y  remédie,  d'après  Knopp,  en  ajou- 
tant à  la  solution  une  certaine  proportion  de  tinkal. 

Le  borate  de  chaux  naturel,  ainsi  que  la  boronatrocalcile  sers^wV.  (^^- 
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lement  à  li  prêpantîoo  du  borax.  Le  produit  pukérisé  est  tnhé  pir 
Qoe  quantité  d'acide  sulfurique  dilué  équÎTalente  à  la  chaux  qu'il  m* 
ferme  :  le  li>juide  clair  séparé  du  sulbte  de  chaux  est  eosnite  neotn- 
lisè  par  le  carbonate  de  soude. 

Le  borax  est  employé  dans  la  soudure  des  métaux,  comme  fondant; 
il  entre  dans  la  composition  des  couleurs  vitriGables  sur  porcelaine  d 
poteries.  Les  chimistes  en  font  un  fréquent  usage  dans  leurs  expë- 
nences  par  Toie  sèche. 


Chlorure  de  calcium.  CaCl*.  —  Fondu  au  rouge ,  puis  refroidi,  il  ae 
présente  sous  la  forme  d'une  masse  incolore,  dure,  à  texture  feuilletée 
et  cristalline.  Il  attire  rapidement  rhumidité  de  Tair,  en  raison  de  seo 
affinité  pour  Teau.  avec  laquelle  il  forme,  avec  dégagement  de  chalev, 
un  hydrate  à  6  molécules  CaCl'.6H'0:  puis  il  tombe  en  déliquescence 
à  cause  de  la  grande  solubilité  de  cet  hydrate.  La  solution  saturée 
bouillante  renreinie.  pour  100  parties  d'eau,  523  prtîes  de  sel  supposé 
anhydre;  elle  boul  â  179*.5'. 

L'alcool  absolu  dissout  le  chlorure  de  calcium  dans  le  rapport  de 
7  parties  de  chlorure  pour  10  parties  d'alcool.  A  basse  température  h 
solution  dépose  des  cristaux  renfermant  CaCl~.i(C'11^0).  L*alcool  jooe 
ici  le  rùle  d'eau  de  cristallisation  :  l'alcool  méthylique  donne  un  com- 
posé analo^nie. 

Les  ak'oolates  de  chlorure  de  calcium  sont  décomposés  par  l'eau  am 
mise  en  lilierlé  de  l'alcool  et  production  de  l'hydrate  CaCl*.6H*0,  dont 
la  formation  développe  plus  de  chaleur  que  celle  des  alcoolates.  Le 
chlorure  do  calcium  à  6  molécules  d'eau  se  dépose  par  refroidissement 
d'une  solution  convenablement  concentrée:  il  se  dissout  dans  Teauavec 
abaissement  de  temi^érature.  Cet  abaissement  devient  notable  lorsque,  ao 
lieu  d*oau  liquide,  on  emploie  de  la  neige  ou  de  la  glace  pilée.  Un  roê* 
lanse  de  neige  et  de  sel  hydraté  en  poudre  employé  dans  les  pro|>or- 
tions  de  400  grammes  de  chlorure  hydraté  i^our  500  grammes  de  neige 
sèche  se  refroidit  à  — 45,  — iS,b  et  peut  congeler  700  grammes  d« 
mercure.  Pour  préparer  l'hydrate  en  poudre,  on  concentre  une  solulioi 
de  chlorure  jusqu'à  ce  que  sa  température  d'cbullilion  ait  atteint  liif. 
A  ce  moment  le  liquide  présente  la  composition  de  l'hydrate  fondu;  il 

I.  Vno  ^olutkm  de  50  parties  de^i  anhydre  dans  100  parties  d'eau  bout  à  112^:  avec  p«r> 
lies  ô^te^de  chlorure  et  d'eau,  le  point  d'êbullition  s'élève  à  128^;  enfin  100  parties  de  cfai» 
rurv  de  cakriuni  dis£<ms  dans  100  pa*^'      ''"ndoonent  une  liqueur  bouillant  à  158^. 
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nifOt  de  le  laisser  refroidir  et  d'agiter  viveraent  au  moment  où  la  solidi- 
Icalion  commence.  I/hydrotc  cristallisé  CaCl'.6H'0  se  présente  sous 
a  forme  de  Yoluruiiieux  prismes  réguliers  à  6  pans. 

Consente  dans  Tair  sec  au-dessus  de  Tacide  suirijn*]ue,  il  perd  4  rtio- 
écules  d'enu  ;  une  température  de  200"  élimine  également  les  2/3  de 
Teau  dliydratalion.  Une  solution  amenée  par  concentration  à  un  point 
dVbullilion  égal  à  200°  offre  la  composition  de  Thydratc  CaCl'.21I-Û 
fondu.  Au-dessus  de  200**  la  liqueur  se  hoursoulle,  perd  le  reste  de 
l'eau  d'hydralation  et  il  linit  par  rester  une  masse  poreuse  de  chlorure 
nnliydre,  ['usiblc  au  rouge. 

Le  chlorure  de  calcium  Ibodu  et  solidifié,  exposé  pendant  quelque 
temps  au!i  rayons  solaires,  répand  dans  robscurité,  d'une  manièTc  pas- 
sagère, une  lueur  phosphorescente.  De  là  le  nom  de  phosphore  de 
Imberg  donné  à  ce  corps  * . 
^  raison  de  sa  grande  aiïinilé  pour  Teau,  on  emploie  fréquemment 
clilorure  de  calcium  anhydre  pour  dessécher  les  gaz  ou  certains 
liquides  organiques  qui  n*agissent  pas  comme  dissolvauts  (éther,  chlo- 
roforme, carbures  d'hydrogène). 

Pour  dessécher  les  gaz,  il  convient  de  faire  usage  du  chlorure  anhy- 
dre poreux,  obtenu  par  évaporatiou  sans  fusion. 
HLa  poro^itc  augmente  les  surfaces  de  contact  et  facilite  Tabsorplion 
Hla  vapeur  d'eau.  Tour  les  liquides  au  contraire,  on  se  sert  avec  plus 
^fctanlage  du  chlorure  fondu,  coulé  en  longues  et  minces  baguettes, 
H^on  laisse  en  contact  avec  le  liquide  à  dessécher  pendant  un  temps 
^Ksant. 

^B*e  chlorure  de  calcium  se  prépare  aisément  en  saturant  Facide  chlor* 
^Brique  par  de  la  chaux  ou  de  la  craie. 

HPn  peut  employer  le  liquide  résultant  de  la  préparation  de  Tacide 
Bibonique  (marbre  et  Cl  11). 

BLe  fer  que  peut  renfcrjner  cette  sol u lion,  généralement  faite  avec  des 
^■duils  impurs,  est  peroxyde  par  addition  d*eau  de  chlore  et  éliminé  au 
H^en  de  craie  en  excès  qui  précipite  aussi  Talumine.  Après  filtration, 
Hconcenlreet  on  fait  cristalliser  Thydrale. 

I  Chlorure  de  stronliunij  SrCI'.  —  Ce  sel  est  soluble  dans  le?  trois 
■urts  de  son  poids  d'vim  froide  et  en  toutes  proportions  dans  Teau 
Bllilian((\  Il  cristallise  en  longues  aiguilles,  avec  0  molécules  d  eau, 
prCl'.  611*0,  déliquescentes.  Il  est  soluble  dans  24  parties  d'alcool 
absolu  frt>id  et  dans  19  parties  du  même  liquide  bouillant.  Cette  solu- 
d^  étant  enflammée  brûle  avec  une  très  belle  flamme  rouge.  Le  sel 
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$fc   fuiiU    a  iiuf   t' iiijin  ;iiurc  élevée  et  se  solidifie  souî*  la  foniK  a  uff 
émail  blanc. 

Le  chlorure  de  strontium  se  prépare  aisément  en  diâsokânl  àtm 

Tacidr  ohlorhj^drique  soil  le  carboi»ato  n:i1urcl  ou  arlifiniel.  suit  le  sul 

fuip   résultnnt  de  raction  du  cliarbon,  .m  roiii:i\   sur  le   sulfate  01 

tureK  I 

(iOuime  le  eblorure  de  calcium,  il  ;ibsoti>e  ii  I  el;il  aiihydn*  le  fiu  M 

moiiinc  et  donne  une  combinaisnti  fri?r«'miant  SrCP«8AzlP,  senibUlil 

àCaCI\8AzU\  I 

Chlorure  de  baryum,  BnCl^  —  il    cristallise  en   feuillets  imi  J 

lames  avec  2  mulécules  d'eau.  BaCP.  211*0,  qu'il  perd  sous  rinnuenl 

de  la  chaleur  ;    an    rouge  blanc  il   fond  et  le  liquide  se  solidifie  pi 

refroidissement  en  une   masse  transparente,  les  cristaux  ne  se  mm 

lient  pas  au  contact  de  Tair  et  ne   tombent  pas  en  délique^cencl 

Saveur  acre  et  désagréable;  vénéneux»  A  0",  100  parties  d*eau  th^^m 

vant  32,62  de  chlorure  de  baryum;  la  solubilité  croit  assex  i*égulièJ 

ment  avec  la  température,  de  si>rle  que  pour  chaque  di»f»ré  en  plus rfl 

augmente  de  0.2711  parties.  La  solution  snturée  à  chaud  boula  \U^*M 

et  contient  60,t  parties  de  sel  anhydre  pour  100  d*eau.  1 

Le  sel  rst  ninin^'  saluble  dans   l'eau  chargée  d'acide  clilorhydnqii 

que  dans  Tfaii  piiro  ôt  se  précipite  en  lanielli*^  lorsqu'on  ajoute  à  Um 

de  l'aride  clilcnliytlrique  a  une  dissolution  aqueuse  voisine  du  point I 

saturation.  1 

L'alcool  absolu  n'en  dissout  que  1/400  de  sou  poids;  Palcool  aqucS 

en  dissout  davantage.  1 

Le  chlorure  de  baryum  anhydre  n'absorbe  par  l'ammoniaque  ■ 

zeuse.  I 

Le  chlorure  de   baryum  se  prépare  par   raction  do  l'acide  chloHi 

drique  sur  le  sulfure  de  baryum  résultant  de  la  eatcination  d'un  d 

lange  de  sulfate  de  baryte  et   de  charbon.  La  solution  fillrce  est  m 

porée  à  sec  et  le  résidu  est  forlement  calciné  au  conlact  dr    l'air  vm 

insolubiliser  le  fer  qu'elle  contient,  en  le  trausformanl   en  oxyde;! 

reprend  par  l'eau,  on  Tdtre  et  on  fait  cristalliser.  1 

Ce    sel    est  fort   employé  dans  les   laboratoires  conuTie    réactif  I 

l'acide  sulfurique.  1 

Chlorure  t!e   mfUfttésium^    MgCP.  —Sel  très  soluble  dans  reaJ 

déliquescent,  cristallisant  par  refroidissemenl  d'une  solution  chnudJ 

très  concentrée,  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  a  Ct  molécules  tVm 

jHg(:i\<ni'0.  Saveur  auiére.  Il  est  soluble  dans  i¥\Gt}8  d'eau  ïroM 

dans  0''/273  d'eau  bonillanlc  et  dans  2  parties  d'alrooL  1 

On  ne  peut  évaporer  à  sec  une  solution  de  chlorure  de  magnésiJ 

sans  lui  faire  éprouver  une  décomposition  presque  totale  en  acide  chfl 
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Mgci  -h  iPu  =  Mgo  -h  2  cm. 
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Lors(|ii'oti  veut  oblenir  par  voie  Imniide  lu  chlorure  di;  juaguésitini 
anhy^lre,  il  est  tifîccssairc  (IVtKjdoynr  uti  ;n  lifice  qui  cunsiste  à  ajoutt^r  à 
la  soluliun  iKjneuse  du  clilururo  hydraté  une  quantité  équivalcnlo 
de  sel  aiiuuaiiiyc,  qui  forme  un  sol  douîde,  stîildc  eu  pr6i>i*ixi'e  de 
Feau,  MgC^^ClAzll^  ('o  sel  double  petii  ctro  complèteuient  desséché  et 
par  rdh^iuiitiou  à  l'abri  de  Vmv  il  perd  son  sel  iimnmumc,  en  laissant  nu 
résidu  fondu  île  chlorine  ,iuhydre»  se  ligeant  sous  h*  lornie  d'une  niasse 
crislalline  ii;icrée,  1res  déliquescente  et  qu'il  faut  enfermer  anssîtèt 
refroidie  dans  uu  ilacou  see,  bien  bouché,  Ou  obtient  aussi  le  ehlornre 
anhydre  en  chiiuflaut  d.ms  une  e<uiiue  un  mélange  intime  d  oxyde  de 
magnéiiiniu  $1  pailie)  et  de  sel  auuuouiîie  (2  parties). 

F>e  chlore  ou  Taeide  elilorhydrique  ga/ens  réadmissent  sur  la  magnésie 
idiîtnlfée  an  ron*je  et  domu^ut  du  chlorure  de  magnésium  anhydre  : 

M^^o  H-  cr  =  U^CV  H-  0, 
Mj-oV  2CIII  ^  MgCI'  -h  H'O, 

Le  chlorure  de  magnésium  hydraté  se  prépare  aisénmut  eu  dissolvant 
la  magnésie  ou  son  carbonate  dans  Tacide  cblorhydiiqnc. 

te  &el  se  rencontre  tout  formé  dans  l'eau  de  mer  et  dans  certaines 
sources  salées.  Il  existe  du  reste  en  petites  quantités  dans  la  pluporl  des 
eaux  natui^lles. 

lodure  de  valtium^  Cal*.  —  Sel  incolore,  délitjuesccnl,  crislallisant 
lèn   aignîlles  prismatiques,  très  soluhle   tians  Tean,   assez  soluble  dans 
il'nicool.  Calciné  au  contact  de  l'air*  il  perd  de  l'iode  et  se  convertit  par- 
tiellement en  oxyile.  H  fond  assez  faeilemeut.  Il  a  servi  à  l'obtenliou 
du  Ciilcinm  par  raclimi  du  soJiinnen  viise  ferméet  il  tenqïératnre  élevée. 
On  peut   le   préparer  soit  par   Inaction  de  Tacide  iudliydrique  sur  la 
soude  carhonatée  on  la  soude  caustique,  soit  par  celle  de  Tiode  sur  b? 
^iillnre   de  calcium*  Ou   traite  par   Tctin  le  produit  de  la  calciuatiou 
d'un  rnelanj^e  de  plâtre  et  île  charhou  et  on  ajoute  de  Tiode  ;  le  liijyide 
filtre  est  évaporé  et  le  résidu  est  tondu,  ce  qui  fournit  une  masse  cristal- 
line nacrée. 

Fluorure  de  cakium,  spath  piiftr,  jJuorine,  CaTl'.  —  Il  se 
Irouv'c  dans  le  rèj^ne  mîuéral  m  ipianlités  assez  abondantes  et  consti- 
luc  la  principale  source  des  conqMjsés  lUiorés.  Le  spath  lluor  se  ren 
cniitie  cristaHisé  en  cubes,  en  uclacdres  ou  eu  ïunsses  crislalliuesJl  doit 
MU»  nom  à  la  |)ropriété  qu*il  pusséile  d'être  hiininenx  et  |>hospb(U'esccnt 
dans  certaines  conditions.  Le  spath  lluor  naliireL   chanlTé  doucemeul 
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fur  UQe  plaque  et  porlé  ibns  robsciirtté,  parail  très  Imninem.  Âfri^fl 
une  calrioation  trop  forte  ou  trop  prolongée  suivie  de  déci^épiUlioti,  it  | 
a  perdu  cette  propriété.  Suivant  Grotlhuss,  le  spath  fluor  '  -^  1 
peut  elre  dissous  dans   Pacide  chlorlijdrique  concentré  cl  t   i  J 

par  Tammoniaque  sans  perdre^  lorsqu'il  est  séché,  la  faculté  luinjQeiii%i  1 
tandis  que  le  même  sel,  calciné  cl  rendu  inactif,  donne  dans  î  i 

conditions  un  dépôt  cgaleraent  inactif.  J 

Le  »palh  fluor,  connu  sous  le  nom  de  chlorophane^  trouvé  à  ?*er*  i 
tschinsk  en  Sibérie,  devient  lumineux  toutes  les  fois  qu'on  le  chaulH 
modérément  cl  répand  une  belle  lumière  verte  ;  rinsolatian  prova4|(i^| 
aussi  la  phosphorescence.  H 

Le  fluorure  de  calcium  est  assez  répandu;  il  se  rencontre  en  peUl^| 
quantités  dans  les  os,  les  dents,  dans  diverses  roches  et  terrains,  aia^| 
qtie  dans  les  eaux  naturelles.  H 

Le  fluorure  de  calcium  est  à  peine  soluble  dans  Tcau,  qui  a*eo  prsi^l 

inie  ^^         .  11   se  dissout  un  peu  dans  Tacide  clilorhydrique  étendu  ^| 

dans  Tacide  fluorhydrique  ;  par  éva[ioration  à  sec  ou  par  neutralisatl^H 
au  moyen  du  Tamnioniaque,  on  sépare  le  fluorure  intact.  ^ 

Chaufïe  dans  un  courant  de  vapeur  dVau,  il  se  décompose,  en  donnai^ 
de  Idcide  fluorhydrique  et  de  la  chaux.  Â  haute  température  Foiygi^l 
I'altèj*e  partiellement,  par  suite  de  mise  en  liberté  de  lluor  cl  formati^^l 
de  chaux*  Le  chlore  au  rouge  agit  également  et  donne  du  chien  ure  ^| 
calcium.  H 

Les  carbonates  alcalins  réagissent  au  rouge  sur  le  spath  flunr;  il^| 
forme  un  fluorure  alcalin  et  du  carbonate  an  chaux  ;  h^^s  alcalis  cai^| 
tiques  sont  sans  action.  H 

Pour  pi^parer  artiflciellement  le  iluorure  Je  calcium,  on  sature  ^| 
Tacide  fluorhydrique  exempt  d*acide  flnositicique  par  du  carbonate  ^| 
cbaui  fraicbemenl  précipité  et  encore  humide;  ou  obtient  ainsi  un  ^| 
grenu,  facile  à  laver.  ■ 

Le  fluorure  de  calcium  sert  surtout  dans  la  préparation  de  Tacifl 
fluorhydrique.  M.  Mtrissan  remploie  comme  obturateur  dans  les  ap^H 
reils  011  Ton  prépare  le  fluor  Ubre  par  éleclrolyse  de  Tacide  fluorlH 
drique.  H 

Ferrocyanure  de  calcium,  Fe'Cy*CaM2H'0.  —Sel  très  solufl 
dans  Teau  (t  partie  de  sel  dans  0,6  parties  d*eau  à  la  tempéi^ati^l 
ordinaire).  Cristallise  d'une  solution  sirupeuse  en  gros  prismes  rho^ 
boïdaux,  doublement  obliques,  efllurescents  à  40"  en  retenant  0,5  niiwj 
lécule  d'eau.  Insoluble  dans  TalcooL  fl 

Se  prépare  par  Faction  de  Tîtcide  ferrocyanliydriquc  sur  le  cyrbJ^ 
nate  de  chaux,  ou  en  traitant  le  bleu  de  Trusse  par  un  lait  de  ch.itiv    yJ 
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se  rencontre  dans  les  eaux  de  lavage  des  résidus  d^cpuration  du  gai 
(mélliude  Laming). 

Ferrictfanure  de  calcium,  Ft**Cy**Ca^,^.  12IP0.  —  Sel  1res  soluble^ 
crislallisableen  fine.s  aiguilles  «le  couleur  aurore.  Se  firépnrc  par  oxyda- 
lioii,  au  moyeu  du  chlore,  du  ferme  j  an  ure  cal  ci  que  dissous. 

Ferrocijanvre  de  baryum,  Fe*Cy*.Ba'^. 611*0.  —  Cristallise  eu 
prismes  rectangulaires  aplatis  du  sysleiue  monoelinii|Uc, 

Couleur  jaune*  inaltérable  a  raif:  sulublo  dans  584  parties  d'eau 
froide  et  dans  I  Iti  |»arlies  d*cau  bouillante. 

Se  préparc  par  double  tlécoinposilian  aqueuse  entra  le  rerrocyauuro 
de  potassium  et  un  excès  de  chlorure  de  baryum;  en  dêcouïposaut  le 
bleu  de  Prusse  par  Fcau  de  baryte,  à  chaud. 
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Protoxtjde  de  calcium,  CaO.  —  Le  proloxyde  de  calcium  anhydre 
ou  chaux  vive  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  blanche,  infu- 
sible  au  feu  de  {'ov^e  le  plus  intense;  sous  l^influence  de  la  lem- 
perature  élevrie  du  chahimeaii  oxyliydrique,  elle  résiste  êgaleuient  et 
subit  tout  au  |dus  un  léger  ramollissement,  mais  elle  fond  dans  le  four 
clectrique.  Sa  densité  est  égale  à  t!,5.  Elant  peu  dure,  elle  se  laisse 
fncileuicnt  scier,  tourner  et  limer.  Eu  raison  de  son  infusibilîté,  on 
IVnqdoie  pour  construire  les  fours  de  fusion  du  plaUue  (méthode 
Deville  et  Debray). 

La  chaux  vivç  n'est  probablement  pas  solublo  par  elle-même;  mais 
dès  qu'elle  e^l  en  conlacL  avec  Teau  ou  lluimidité  de  l'air,  elle  s'hy- 
drate» avec  dcjjrageinent  de  chaleur  et  formation  de  Ca{011)'  qui  est  un 
peu  soluble  et  possède  une  réaction  alcaline, 

La  cliaux  est  vi\c  tant  qu'elle  na  pas  été  hydratée;  éteindre  la 
chaux,  c'est  lui  enlever  la  propriété  de  s'échaufier  au  conlact  de  l'eau 
en  provoquant  sa  combinaison  avec  rciiu.  Le  phénomène  se  produit  au 
bout  de  quelques  instants  toutes  les  Ibis  qu'on  mouille  la  chaux  vive, 
qu'on  l'immerge  dans  Teau.  Il  s'accuse  d'autant  plus  vite  que  la  tem 
(^érature  de  Teau  est  plus  élevée,  non  seulemeul  par  un  développement 
de  chaleur  qui  vaporise  une  partie  de  Teau  ajoutée,  mais  aussi  par  le 
délitemcnt  du  fragment,  qui  se  gonlle»  se  partage  en  plusieurs  frag- 
ments; ceux-ci  û  leur  tonr  se  divisent  en  foisonnant  cl  finalement  le 
tout  se  trouve  transformé  en  une  poudre  fine  et  blanche,  presque  sèche 
lorsque  l'eau  ajoutée  n'est  pas  trop  abondante,  ou  en  une  bouillie  s'il  y 
a  excès  d*eau.  Pour  déliter  convenablement  la  cliaux  vive,  il  convient 
du  faire   intervenir  plus  d'eau  rpi'il   n^cst  nécessaire  pour  la   forma- 


lîôii  de  riiydiaie,  une  prtie  ^e  LrouYaul  laujuors  XjDp<>ns^i^>  Le  m 
i*««l  de  placer  U*s  fragments  de  chaux  dans  uji  vane  assez  spacieux,  do  1^ 
arrosiT  aver  de  IVau  1res  chaude»  de  inaiiicru  a  les  imprégner;  lonMjii 
b  rt*nciicin  commence,  on  ajouh;  peu  k  peu  de  l'eau  chaude,  mém^ 
de  layon  que,  lurscpie  rhydraUition  est  complète,  t^hydrate  soit  pult 
ndent  el  jM-esquc  sec* 

L*liydniUtion  d»*  la  chaux  vive  ue  donne  lien  à  des  phénomènes  thf 
nuquei»  intenses  el  à  un  voUnnineux  foisonnement  que  Jcrj^eiu  elle  ità 
pua\  Les  chaux  pré|)arées  avec  des  calc^iires  mélangés  d^argile  el 
silieali's  ne  ï^e  délitent  que  1res   lentement;  elles  foisonnent  ptMj  ci  ni 
sVchaulTenl  prestpie  pas  au  contact  de  Teau.  Certaines  chaux  inqiiire 
possèdent  la  propriété,  une  fois  délitées»  de  faire  prise  et  de  durcir.  Oui 
h's  emploi (^  dans  la  préparation  des  citneiil^  liytinniliques, 

La  lahricaliou  dr  la  chaux  vive  est  une  *q>ération  fort  simple,  fofrl 
dée  sur  la  dêcomposttton  du  carlionate  de  chaux  natm^el  ;i  tempcraturf 
élevée  (rouge).  Les  lois  de  la  di^soeialion  ihi  cnrhonate  de  ehauvt  *^vf">- 
sécs  ailleurs,  monlrent  que  cette  dùcomposition  est  d'autant  plus  jihc 
et  plus  rapide  que  la  tension  du  gai  acide  carliuniquc  qui  enveloppe 
les  fragments  et  qui  |>rovient  de  leur  décom|»osilion  est  plu>  tu!»^ 
On  active  donc  la  décom|iosition  du  carbonate  de  chaux  en  bahtpntîl 
mesure  Facide  carbonique  libre  par  un  gai  inerte,  te)  que  lair, 
encore  |>ar  la  v:i[H'ur  dV'au. 

Ce  n'est  qu'cxcepliotuielli*niciit  que  Ton  est  amené  à  préparer! 
l'Imux  vive  dans  les  biboralotivs,  lorsqn*on  veut  former^  par  exem|)l^ 
une  chaux  très  pure,  par  la  calcination  de  carbonate  de  chaux  précipilj 
el  pur.  Il  sulVit  alors  de  clumtTer  le  carbonate  dans  un  creuset  en  pl^ 
tine  entouré  d'un  creusel  dr  t^rre,  dans  un  IVHiriïcau  à  \enl  on  nn  foi( 
Perrot  au  gaf*. 

Dans  rindustrie,  la  chaux  \ivr   >e  fabriqut"  mu  yiji-  i;i;iMdi*  echcB 
dans  des  fours  continus,  assez,  seinblabks  à  ceux  qui   servent  à  }iquéii<l 
la  fonle;  ils  se  chargent  par  teliaol,  tantiis  que  la  ciiaux  vive  e^tenlcv 
par  le  bas.  Dans  certains  cas,  on  recueille  i?l  on  utilise  Tacide  carb 
nique  devenu  libre  (sucrcricis,  dérécalion), 

La  ligure  4    donne   une  idée   des  dispositions  d'un  four  coulant 
cuisson  continue. 

La  chaux  vive,  en  dehors  de  ses  applications  pour  ta  conslrucliun 
fours  ïi  fusion  du  plaliiiei  ne  sert  qu'à  la  fabriiation  de  la  cliaux  éteil 
ou  hydrate  de  chaux. 

Ihjffralr  valrîque,  CalUll*!  ou  LaU ,11*0.  —  Obtenu  par  hydrailal 
direclt!  de  la  chaux  vive,  il  se  présente  sous  la  forme  d'une  [loud 
hlanebe  très  ténue,  tle  saveur  alcaline  caustique.  Très  peu  soluble  da 
reau(ou  donne  à  celle  solution  le  nom  d'euu  de  chaux),  elle  est  tuol 
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soliible  à  une  leni|iénitiirt»  ék^véu  qu'à  la  temjjéraliire  onliiiairc.  A  IS** 
1  partie  de  chaux  exi^a^  778  [Kirlies  d*eiHi,  Liiidis  qu*a  100'*  il  eu  faut 
1*270.  Vcsrn  de  chaitx  préparée  a  Froid  se  trouble  par  l'éludlitioiL  Lliy- 
drale  d<*  chaux  CafOII)-  se  sépare  en  prismes  hexaèdres  par  révajiora- 
lion  leiih*  del'eaii'de  eiiaux,  à  Tabri  de  l'acide  carh(»uique. 

La  ^olulnlitéde  l'hydrate  de  chaux  est  uolahleuient  aii^inenlée  par  la 
prés»t»uce  des  matières  sucrées»  qui  Torni eut  avec  hii  (h's  cnnihiuaisons 
(sacrales)  salul^tes,  La  |»résence  des  alcahs  caustiques  diuiiuue,  au 
contraire,  et  aunule  celte  sdliihililé.  L'hydrate  de  chaux  est  insoluble 
dans  Falcooi. 

Les  principales  applications  de  T hydrate  de  chaux  sont  :  la  prépara- 
tion des  mortiers  ou  ciments  or- 
dinaîres*  la  défécntion  des  jus 
hucrés,  le  launa^^e,  la  l'abrica- 
tton  des  ai*ides  gras,  h  cans- 
iifieatiori  des  carbonates  alca- 
lins, etc.,  etc, 

Bioûcyde  de  aitcium.  —  Il 
b'ohlieril  à  Tétat  d'hydrale, 
CâO**H*U,  birsqu'on  ajoute  de 
Leau  oxygénée  à  de  l'eau  de 
chaux;  il  se  sépare  alors  sous 
la  forme  d'un  précipité  cristal- 
Un. 

Ce  corps  est  très  instable  et 
Scî  déconqjose  |>eu  à  peu  en  dé- 
gageant de  Toxygèue,  surtout  à 
citniid. 

Caractères  <les  sels  de  i  ftfntj\ 
—  Les  sels  de  chaux  sont  ioco- 
loreSi  tantôt  solubles  et  quel- 
quefois méuie  déliquescents  : 
chlorure,  brujmne,  loduie»  ni- 
trate :  tantôt  peu  soluides  :  sul- 
fate; lantôt  insolubles  :  phosphate  Iribasique,  carbonate,  lluornre; 
inculoj'es,  de  saveur  salée  anière.  Les  sels  solubles  ne  précipitent  ni 
par  Tacide  chiurbydrique,  ni  par  rhydro|:îène  sidfuré  en  soluliou  aride, 
ni  par  le  snlfliydrale  d*annjiojna*pie  en  présence  de  rauuuoniïiquc  et  du 
t'iilurhydrale  d'amnjoniatpie.  Ils  [irécipilent  par  le  carbonate  d'aniuiu- 
iHjiqoi*,  eu  |»résence  de  raïuuioni.iqiie  et  du  cidorhydrate  d'aunuo- 
jîini|ue,  ce  qui  les  distingue  des  sels  de  tous  les  autres  métaux,  à  l'ex- 
ception du  barytnn  el  du  stronliuni. 


l'ij;.    i.   —   Vmir  nMilniil  à  cuisson  LtuiliiiiiL\ 

K.  tovFT  laliT^iL  —  B,  carnejnt  vcrlicMl  iiniuliii^aiii  b 
Hanuuc  pmv  Iroi*  ortfidcs  C  <lnu*  le  lotii'  iruiifo- 
iii»|(ic  ♦liuic  lijiutour  (k  8  û  10  mMiTv  —  a,  nii- 
l^rrisurc  pour  b  sortie  li^  h  rhanx,  -  G,  urilitn 
>niM'»  itHij  i'I  IfiU'rnt  pour  li'  i  (iar|p«*iij<Mil  du  tMile;iiro< 
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Us  ne  précipitent  pas  par  une  solution  de  sulfate  de  chaux,  ni  immé- 
diatement (distinction  d'avec  les  sels  de  baryte),  ni  au  bout  d'un  cer- 
tain temps  (distinction  d'avec  les  sels  de  strontium). 

Humectés  d*acide  chlorhydrique  et  portés  dans  la  flamme  d'un  bec 
Bunsen,  ils  colorent  la  flamme  en  rouge  un  peu  jaunâtre. 

L'oxalate  d'ammoniaque  en  présence  d'un  excès  d'ammoniac 
donne  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  Tacide  acétique. 

Protoxyde  de  banjuitin  BaO.  —  Se  présente  sous  la  forme  d'une 
masse  grise,  poreuse  et  friable,  fusible  à  une  température  très  élevée 
(fourneau  à  vent  ou  chalumeau  oxyhydrique).  La  baryte  anhydre  est 
extrêmement  avide  d'eau  et  s'hydrate  avec  un  grand  dégagement  de 
chaleur  dès  qu'elle  o^t  mise  en  contact  avec  elle.  Un  morceau  un  peu 
volumineux  de  baryte  anhydre  bien  préparée  devient  incandescent  lors- 
qu'on le  plonge  dans  l'eau. 

On  prépare  ordinaii*ement  la  baryte  anhydre  par  calcination  du 
nitrate  dans  un  creuset.  Au  début,  il  convient  de  ne  remplir  le  creuset 
de  terre  qu*au  tiers  de  sa  hauteur  et  de  ne  chaufl'er  que  modérément* 
pour  éviter  le  débordement  de  la  masse,  qui  fond  et  mousse  beaucoup  en 
dégageant  des  gaz  (oxygène,  acide  hypoazotique).  Lorsque  le  produit 
employé  au  début  devient  pâteux  et  épais,  on  rajoute  par  portions 
du  nitrate,  en  continuant  jusqu'à  ce  que  le  creuset  soit  presque  plein 
de  sel  épaissi  et  en  grande  partie  décomposé.  On  force  alors  le  feu  pour 
achever  la  décomposition  du  nitrate  et  détruire  le  bioxydc  de  baryum 
qui  a  pris  naissance.  Après  quelque  temps  de  calcination  au  rouge,  on 
laisse  refroidir. 

Si  ropérilion  a  été  bien  conduite,  le  protoxyde  se  détache  sous 
la  forme  d'une  masse  unique,  poreuse  et  grisâtre. 

S'ajïit-il  de  préparer  la  baryte  aussi  économiquement  que  possible, 
en  vue  de  la  transformer  ultérieurement  en  hydrate  soluble,  on  peut 
recourir  à  la  décomposition  par  la  chaleur  du  carbonate  de  baryte  na- 
turel (withérile),  en  favorisant  cette  décomposition,  qui  est  très  lente, 
même  à  température  élevée,  par  l'intervention  du  charbon.  On  fait  un 
mélange  intime  de  100  parties  de  withérite  pulvérisée  et  de  20  i 
ÔO  parties  de  brai  (résidu  d'une  distillation  de  goudron  non  poussée 
trop  loin)  et  on  le  calcine  au  rouge  vif.  Le  charbon  réagit  sur  l'acide 
enrbonique  et  le  convertit  en  oxyde  de  carbone. 

Hydrate  barytiquCj  Ba(OH)'.  — L'hydrate  de  baryte,  formé,  comme 
nous  l'avons  vu,  par  union  directe  de  l'eau  avec  l'oxyde  de  baryum, 
résiste  à  une  température  rouge  et  ne  subit  qu'une  fusion  après  la- 
quelle il  se  solidifie  par  refroidissement  en  une  masse  blanche  à  ^texture 
cristalline.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  il  communique  une 
réaction  fortement  alcaline  et  une  saveur  caustique.  La  solubilité  est 
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lus  grande  à  chaud  qu'à  Troîd  ;  une  solution  saturée  à  chaud  dépose 
ipidement  par  refroidissement  des  prismes  aplatis  i  2  ou  (>  pans,  con- 
Ifnanl  8  molécules  d'eau,  Ba(UU|V81I'0.  7  de  ces  8  molécules  d*eau 
i»nt  éliminahles  à  la  tenipéralurc  ordinaire  dans  le  vide  sec;  la  8*  mo- 

cule  ne  se  sépare  qu'au  rouge» 

Ces  cristaux  d'Iijdrate  barylique  sont  solubles  dans  20  parties  d*eau 
1 15*^  et  dans  5  parties  à  rébullitiont 

La  solution  saturée  de  baryti'  n*est  pas  précipitée  par  l*alcooL 

L'hydrate  de  baryte  peut  être  préparé  économiquement  en  parlant  du 
llfale  (spalh  pesant)  naturel*  Celui-ci  est  calciné  au  rouge  en  mélange 
mime  avec  du  cbarbon.  Il  reste  du  suITure  de  baryum  et  du  cbarbim, 

La  masse  calcinée  est  traitée  par  Tean  bouillante,  qui  dissout  le  sul* 
arc  de  baryum  anbydre,  en  le  transformant  on  un  mélange  dlijdratc 

baryte  et  de  suKhydrate  de  baryte, 

2(SBa)  H-  2HMJ  =  Ba(OH)*  +  Ba(SH)\ 

On  peut  désulfurer  le  sulfliydratc  de  baryum  eu  faisant  réagir  sur  la 
solution  cliaiide  soit  de  Toxyde  de  cuivre  (oxyde  des  batlilures  pul~ 
^risé),  soit  de  rowdc  de  zinc.  Le  liquide  liltre  à  chaud,  qui  m  doit 
lus  noircir  les  sels  de  plomb,  dépose  par  refroidissement  de  l'hydrate 
arylique.  Lorsqu'on  emploie  Toxydc  du  zinc,  il  faut  éviter  d'en  ajouter 
m  excès  qui  se  dissoudrait  dans  la  solution  bîirylique.  On  laisse  alors 
pi  peu  de  suulVe  dans  la  liqueur  et  ou  renlùve  par  Toxydc  de  cuivre. 

La  baryte  esl  fréquemment  employée  dans  les  labornloires.  On  a  cher- 
ché à  futiliser  pour  séparer  la  saccharose  des  mélasses,  ii  raison  de 
rinsolubililé  a  chaud  du  saccharate  basique  de  baryte. 

Bioxyde  de  baryum,  BaO*.  —  Le  protoxyde  de  baryum  anhydre, 
buffé  entre  550"  et  Mi}"*  au  contact  de  Toxygène  ou  de  l'air,  fixe  de 
roxygène  et  se  convertit,  partiellement  au  moins,  en  bioxyde.  L'hydrate 
Ba(OH)'  au  rouge  naissant  absorbe  également  l'oxygène  libre,  en  per- 
dant j;on  eau  de  constitution,  si  Ton  a  soin  de  maintenir  la  masse 
poreuse  en  mélangeant  Thydrale,  qui  fond  trop  facilement»  avec  des 
corps  réfractaires  et  chimiquement  inertes  (cliaux,  magnésie). 

Le  bioxyde  est  obtenu  directement  parla  réaction  Ba  0  4-  0^=  BalV, 
ou  par  celle  de  Liebiget  Wa'blcr,  qui  consiste  à  projeter  dans  un  creuset 
chaufl'é  au  rouge  sombre,  |>ar  petilcs  portions,  un  mélange  de  1  partie 
d*oxyde  de  baryum  et  de  i  parties  de  chlorate  de  potasse  et  à  laver  le 
produit  pulvéïisc  que  l'on  oblieut  r 

5(BaO)-^CIO'K  =  3BaO*-HCIK'. 

J.  Le?  jjntjjortmn*  iixliquécs  prôieulctit  par  rapport  à  cette  équatiofi  uo  grand  excès  ûc 
ellloratc  de  |>oU!$$<>,  en  |»rcvoyajjic  de*  peile^  uolables  d'oxygène. 
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Suivant  Brodie,  aucune  de  ces  méthodes,  quels  que  soient  les  «oins 
apportés,  ne  peut  doinier  du  bioxyde  saturé  ;  directement  on  ne  fiienit 
guère  que  6  d'oxygène  pour  100  de  baryte,  tandis  que  la  théorie  en 
exige  10,46. 

Pour  préparer  le  bioxyde  pur.  Brodie  ajoute  de  l'eau  de  baryte  éten- 
due à  une  solution  d'eau  oxygénée  préparée  par  la  méthode  de  Thénard, 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  ait  pris  une  réaction  légci*ement  alcaline;  à 
ce  moment  on  filtre  pour  séparer  le  précipité  floconneux  d'alumine, 
de  silice  et  d'oxyde  de  fer  résultant  des  impuretés  apportées  par  le 
bioxyde  brut  ayant  servi  à  préparer  l'eau  oxygénée.  Au  liquide  filtré 
on  ajoute  un  excès  d'eau  de  baryte.  Le  bioxyde,  formé  d'après  l'équa- 
tion 

Ba(OIl)*Aq  +  ffO'  =BaO*Aq  +  2U'0, 

se  précipite  sous  la  forme  de  lamelles  brillantes,  insolubles,  faciles  à 
laver  par  décantation.  L'hydrate  BaO*.6H*0,  égoutté  à  la  trompe,  perd 
sou  eau  dans  le  vide  sec  et  i*cste  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche, 
assez  semblable  à  la  magnésie  calcinée,  qui  s'hydrate  de  nouveau  au 
contact  de  l'eau. 

Le  bioxyde  de  baryum  chauffé  au  rouge  perd  la  moitié  de  Toxygèue 
(pril  renferme  et  se  convertit  en  baryte.  Nous  avons  vu  (t.  I,  p.  598) 
(|ue  Boiissingault  a  fondé  une  méthode  industrielle  de  préparation  de 
l'oxygèiu»  sur  celle  propriété  que  possède  la  baryte  d'absorber  l'oxygène 
vers  iOO*  cl  de  l'abandonner  de  nouveau  à  une  température  plus 
élevée. 

Le  bioxyde  de  baryum  hydraté  sert  à  la  préparation  de  l'eau  oxygénée 
(t.   IL  p.  89). 

Caractcrcs  des  sels  baryliques,  —  Les  sels  barytiques  sont  les  uns 
solubles,  les  autres  insolubles  (sulfate,  carbonate,  phosphate,  etc.). 

Les  réactifs  généraux  agissent  sur  leurs  solutions  comme  sur  celles 
des  sels  de  chaux  (acide  chlorhydrique,  hydrogène  sulfuré  en  liqueur 
acide,  sulfliydrale  d'ammoniaque  en  présence  d*un  excès  d'ammoniaque, 
pas  (le  précipité;  carbonate  d'ammoniaque  en  présence  de  l'ammoniaque 
et  du  sel  ammoniac,  précipité  blanc). 

On  distingue  les  sels  de  baryte  des  sels  de  chaux  solubles  par  le  pré- 
cipité qu'ils  donnent  par  le  sulfate  de  chaux  dissous  et  par  l'acide  fluo- 
silicique. 

Ils  se  distinguent  des  sels  de  strontiane  parce  qu'ils  précipitent 
immédiatement  par  les  solutions  de  gypse,  tandis  que  les  sels  de  stron- 
tiane ne  précipitent  qu'au  bout  d'un  certain  temps  ;  l'acide  fluosili- 
cique  précipite  les  sels  barytiques  et  ne  précipite  pas  les  sels  de  stron- 
tiane. 
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^Le'rliroiiiate  de  potasse  précipite  en  jaune  les  sels  barytiques  en  soln- 

wns  neutres. 

m  Les  sels  barytiques  calcinés  avec  du  carbomile  tic  soude  colorent  la 

pimnie  d'nn  bec  ÎUmsen  en  verl  jiuniitire  après  qne  Ton  ;i  Iriiilé  le  pro- 

loit  de  la  ealcinutîon  [lar  un  excès  d*acide  cbloïliydrique. 

I  Protoxyde  de  strontium,  Strondane^  SrO.  —  Itessemble  beaucoup 

■  la  baryte  anliydre  et  s*oblient  comme  elle  par  la  calciuiiliou  du  nitrate 

BU  d'un  mélange  de  carbonate  de  stroutianc  naturel  (slroutiariite)  et  de 

Biarbon*  Celte  deruièrc  rcaclion   s'effeclue  [dus  racileoient  qu'avec  le 

lirbnnate  de  baryte. 

I  Masse  poreuse  grise,   i\\v  et  inlnsible;  cbanlTée  au  clialumeau,  elle 

■résenle  une  vive  incandescence, 

I   Au  contact  de  l'eau,  la  strontiane  s'hydrate  presque  aussi  éner^iqne- 

ment  que  la  baryte. 

I   Hydrate  de    strordiane,    SrOJPOou  Sr(OH)\   —  Soluble   dans 

■eau,  plus  à  chaud  qu'à  froid  (52  parties  d*eau  froide  et  2'\1   d'eau 

liouillante  pour  1    partie   d'bydrale   crislallisc,  Sr(Oll)*»  8IP0:   cris- 

l{dlise  par  rerroidissenient  de  sa  solution  saturée  à  chaud  sous  la  forme 

le   longues   aiguilles  (prismes  quadratiques)   i'enferiuant  8  ujolccules 

îlVau  de  crislallisatiiui.  Sri 011)'.  HIPO,   t[i)i  se  laissent  éliminer  à  100". 

L'hydrate  Sr(Ofl)-  fond  au  rouge  soridjre  et  se  prend  par  refroidissc- 
lïient  en  une  niasse  radiée  grise.  Au  rouge  vif  l'hydrate  perd  1  irio- 
Iccule  d'eau  et  se  convertit  eu  oxyde  anhydre. 

I/hydrate  de  strontiane  se  piépaie  par  les  mêmes  procédés  que  Fhy- 
drale  hary tique.  Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  de  sulfhydrate  de 
strontium  à  Tahri  de  l'acide  carbonique  de  l'air,   elle   dêgaj^e  de  Fhy- 

ogène  sulfuré  eL  se  convertit  en  solution  d'Iïvdrate. 

Peroxyde  de  atroniinfn,  SrOV  —  Il  se  précipite  sous  la  forme  de 
laïuelles  cristallines  lorsqu'on  ajtïutc  à  Teau  oxygénée  un  excès  de  solu- 
tion d'hydrate  de  strontiane.  Ces  cristaux  ont  pour  formule  Sr(>*.8H*0, 
et  se  convertissent  en  bioxyde    anhydre    par  l'action   d'une    tempéra- 

re  modérée.  Ce  dernier  se  préci[ote  sous  la  forme  d'une  poudi'e 
blanche. 

Le  bioxyde  ne  prend  pas  naissance,  comme  celui  de  baryum,  par 
i*oxydation  directe  de  la  strontiane, 

Caraf:tère!i  des  sels  de  strontiane,  —  Leurs  caractères  de  solubilité 
dans  l'eau  sotil  à  peu  près  ceux  fies  sels  dv  liaryte.  Le  sidfate  est  sensi- 
blement [ïlus  soluble;  aussi  de  l'eau  qui  a  été  agitée  avec  du  sulfate  de 
■Iroutiane  précipite-l-tdle  les  sels  barytiques  solubles;  pour  la  même 
kison,  une  solutioji  de  sulfate  de  chaux  ne  [)rccipi(e  les  srls  (h*  stron* 
nne<|u*au  bout  d'un  cert^ain  tenqis. 
m   Us  ne  précipitent  ui  par  l'acide    chlorhydrique,  ni  jiar  Hiydrogène 


«luiruré  en  solutions  acides,  ni  par  le  sulfhydrale  cl*animonbqu»;l 
en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque  et  du  chlorhydrate  d\imin(>| 
niaqufv 

Ils  prccipilenl  par  le  carbonate  d^ammoniaque^  en  présence  da  cblor» 
hydrate  d*animonîaque  et  de  ramnioniaque. 

L'acide  hydroduosilicique  ne  donne  pas  de  précipité. 

L':ïcidc  sulfmiqim  et  les  sulfates  soluWes  précipitent  du  sulfate  àe. 
slronliîine  :  iiuniédîalt^inent  si  la  liqueur  est  concentrée;  lentement  m 
elle  est  étendue»  et  pas  du  tout  au  cas  d^une  grande  dilution. 

Le  chromate  neutre  de  potasse  ne  dornie  que  lentement  un  précipite 
criï^lalliu  peu  soluble;  le  bichromate  ne  donne  rien. 

L'acide  oxalique  et  le  bioxalate  de  potaS!^e  ne  précipitent  que  lente- 
ment: avec  addition  d'un  excès  d'ammoniaque,  il  se  sépare  aussitâlde 
l'oxalale  de  stronliane. 

hUiqnésie  ou  proloxyde  de  magnésium^  MgtK  —  Poudre  blancheJ 
asscx  légère,  (ixe  et  in  fusible  au  feu  de  forge,  fusible  dans  Tare  rol-i 
taïque.  Au  contact  de  Teau  elle  sliydrale  lentement,  avec  un  faiblej 
dégagement  de  chaleur;  l'hydrale  ainsi  forme  se  dissout  en  petite  quatij 
tité  dans  l'eau  (1  partie  pour  10  000  parties  deau)  et  lui  communique 
une  réaction  alcaline. 

Le  protoxyde  de  magnésium  se  trouve  cristallisé  dans  h  nature  \y6i 
riclase)»  associé  à  du  protoxyde  de  fer.  On  Tobtient  artincîellement  soui^ 
celle  forme  par  raction  de  la  vapeur  dVau  sur  le  chlorure  de  magne-' 
si  uni  ou  par  celle  de  Tac!  de  clilorhydrique  «tjazeux  sur  l'oxyde  amorphe,^ 
à  haute  température;  enfin  par  Taction  de  la  chaux  au  rouge  virsurl^| 
borate  de  magnésie.  i 

L'oxyde  de  magnésium  se  prépare  aisément  par  la  calcination  de 
riiydrocarbonale  de  magnésie  (magnésie  blanche),  ou  par  celle  du 
nitrate  ou  de  lliydrate. 

La  magnésie  délayée  dans  une  solution  assez  concentrée  de  cblorui 
de  magnésium  l'orme  une  pàtc  qui  durcit  et  fait  prise  au  bout  de  quel; 
que  temps  (o  à  4  heures)  par  suite  de  la  tornialion  d'un  oxychlonni 
hydraté.  MgCl\5MgO -h  17 11M3,  qu'un  lava^^c  à  l'eau  froide  trana 
forme  en  MgCl'.flMgO-h  241['0  par  élimination  de  chlorure.  Ave 
l'eau  bouillante  on  enlève  la  totalité  du  chlorure  de  magnésium,  en 
laissant  un  fiydrate  :2  llgO  .  5 11'  0,  . 

ïhjdrale  de  magnémun,  MgOlPO  ou  Mg(OIIf.  —  L'hydrate  norma' 
se  précipite   en    flocons  gélatineux  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'alcali 
caustique   (potasse   ou  soude)  à  une  solution  d'un   sel  de  magnésie: 
raiumoniaque  ne  sépare  qu'incomplèLemenl  la  magnésie  de  ses  combiJ 
naisons  satines  et  pas  du  tout   en  présence  d'une  quantité  suflisani 
d'un  sel  ammoniacal. 


HOn  a  aussi  signalé  rexistciice  d'un  hydrate  soluble  obtenu  par  Tac- 
Bn  du  magnésium  sur  Tean  oxygénée. 

Hj>a  mngnésie  sert  en  médecine  comme  purgatif»  et  comme  conlrepoî* 
Bd  en  cas  d'empoisonnement  par  les  acides  et  par  l'acide  arséoieux* 
UCaraclère&  drs  sets  de  maffucsie,  —  Les  sels  de  magnésie,  dont  les 
As  sont  sohibles  :  cliïornre,  iiilrale,  ëullatc,  elc,  et  les  autres  insolu- 
B|s  :  carbonate,  phosptiale,  etc.,  sont  incolores,  neutres  aux  réac- 
TOî,  de  saveur  amère  (sels  solubles),  décomposables  par  la  chaleur  si 
Tacide  est  volatil  ou  décomposable  eu  éléments  volatils  (carbonate, 
BÎtnitc,  etc.). 

Ils  ne  précipitent  pas  :  par  Tacide  chlorhydrique  ;  par  Thydrogèue 
sulfuré  en  soluliou  acide;  par  le  sulffiydrale  d'auimoniaque  en  présence 
de  Tammoniaquc  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque;  |var  le  carbonate 
d*ammoniaque  en  présence  de  Tammoniaque  et  du  chlorhydrate  d  am- 
moniaque. 

Ils  précipitent  :  par  les  carbonates  alcalins  (bydrocarbnnale  de  ma- 
gnésie) ;  par  les  alcalis  caustiques  et  les  liydrales  airalino-tcrrcux 
solubles  (hydrate  de  magnésie)  ;  par  le  phosphate  de  soude  eu  présence 
de  l'ammoniaque  et  du  chlorhydrale  d*ammoniaque  (phosphate  ammo- 
nîaco-magnésien  cristallin).  Ces  derniers  caractères  permettent  de  dis- 
;r  les  sels  magnésiens  des  sels  alcalins, 
.es  précipités  de  magnésie  hydratée  ou  carbonatée  obtenus  par  les 
alcalis  ou  les  carbonates  alcalins  calcinés  avec  du  nitrate  de  cobalt  don- 
nent une  masse  rose  pâle, 

SELS  ÛXYGÉJ^ÉS   DES  MÉTAUX   ALCAU>'0*TERREUX. 

Kilrale  de  chaux,  (Ait}*)*Ca„.  ÎIPO*  —  Se  trouve  dans    Tenu    de 
âge  des  matériaux  salpêtres  et  dans  certaines  eaux  naturelles.  Se  dis- 
sout dajjs  le  quart  de  son  poids  d'eau  froide  et  en  toutes  proportions 
dans  Teau  chaude;  la  solution  saturée  liout  à  15 T  et  contient  562»8  do 
sel   anhydre   pour    100  d'eau.   Il    est  sohïbic  dans   son  poid<  d'alcool 
bouillant,  la  sol ul ion  alcoolique  brûle  avec  une  tiamme  rouge. 
^vLe  nilrate  de  chaux  cristallise  de  ses  solutions  très  concentrées  eu 
^^ismcs  hexagonaux  déliquescents. 

Sous  rinlluence  de  la  chaleur  il  subit  d'abord  la  fusion  aqueuse. 
puis,  après  dessiccation,  la  fusion  ignée  ;  enfm  il  se  décompose  en  lais- 
sairl  un  résidu  de  chaux  vive.  Cette  décomposition  se  Fait  plus  facile- 
ment  que  celle  du  nitrate  de  potasse, 

■On  le  prépare  aisément  par  faction  de  Tacide  nitrique  sur  la  craie  ou 
Hmarbre. 
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Nitrate  de  strontiane^  (AzO')'Sr^.  —  Cristallise  par  rerroidissemeol 
lent  (le  sa  solution  saturée  à  ehaud  en  octaèdres  anhydres.  Ilest  soloUe 
dans  r>  parties  d*cau  froide  et  Q^,5  d*eau  bouillante  ;  insoluble  d»s 
Talcool  anhydre.  Une  solution  saturée  à  +  20^  étant  i-efroidie  i 
une  basse  température  donne  des  cristaux  contenant  5  molécules  d'ean, 
(AzO»)*Sr-}-5irO. 

H  s^oblieiit  par  Faction  de  Tacide  azotique  sur  le  sulfure  de  strontium 
(mélange  de  sulfate  de  strontianc  et  de  charbon  calciné). 

Mtrate  de  baryte,  (AzO')*Ba^. —  Cristallisé  en  octaèdres  anhvdres. 
100  parties  dVau  dissolvent  : 

à    0® 5  jtarties  de  sel, 

à  !;)« 8  — 

à  490 17  _ 

à  M" 29,0       — 

La  dissolution  saturée  bouillante  contient  55,9  de  nitrate  pour  100 
d'eau  ;  son  point  d*ébullilion  est  de  i00",6. 

Le  nitrate  de  baryte  est  insoluble  dans  Talcool  fort;  il  est  trèspea 
soluble  dans  une  eau  chargée  diacide  nitrique. 

On  le  préparc  en  traitant  par  Tacidc  azotique  le  produit  de  la  calci- 
nation  d'un  mélange  de  charbon  et  de  sulfate  de  baryte  (sulfure  de  ba- 
ryum). 

IS'ilrale  de  maym^sic,  (AzO^)-Mg„.  —  Cristallise  difficilement  en 
|)rismosrhoml)oïdnux,  contenant  6  molécules  d*ean,  très  déliquescents  et 
hygrométri(|ues.  Ces  cristaux  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation 
sous  rinllnence  d'une  température  peu  élevée  ;  en  continuant  a  chauf- 
fer, on  chasse  h  molécules  d'eau  sur  6  :  la  6"  molécule  d'eau  n'est  cli- 
minable  que  vers  355°,  alors  que  le  sel  commence  à  se  décomposer,  b 
destruction  totale  du  nitrate,  avec  mise  en  liberté  de  magnésie,  est  très 
aisée  et  est  loin  d'exiger  une  température  aussi  élevée  que  celle  des 
autres  nitrates  du  groupe  alcalino-terreux. 

1/alcool  anhydre  bouillant  dissout  la  moitié  de  son  poids  de  nitrate 
de  magnésie,  dont  la  majeure  partie  se  dépose  en  cristaux  contenant 
9  molécules  d'alcool  de  cristallisation  : 

(Az07Mg.9CMP0. 

Le  nitrate  de  magnésie  se  prépare  le  mieux  directement,  en  dissol- 
vant la  magnésie  dans  l'acide  azotique.  Il  se  trouve  dans  les  eaux  de 
lavage  des  matériaux  salpêtres  et  dans  certaines  eaux  naturelles. 

Sulfate  de  chatix,  SO^Ca.  —  Se  rencontre  fréquemment  dans  la 
nature  sous  la  forme  de  gros  cristaux  anhydres,  limpides,  formant  des 
prismes  rectangulaires  ou  1^  **»iix  (anhydrite)  ;  l'anhydrite  se  trouve 
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Burtoiit  dans  les  gîtes  de  sel  gemmi^  et  dans  les  mines  de.  Stnssfurt.  Le 
Klu5  siiyvenl  le  sulfîile  de  chaux  est  combine  à  2  molécules  dc;ui  de 
fc-istallisalion,  S0*Ca.2HMï,  et  etistnllisé  en  prismes  hexa^'onaiiv  à 
Bûtninets  trièdres,  en  larges  lames  elivables  eomnte  le  mica,  en  lamelle!? 
Hiinces  ou  encore  en  niasses  jL^ranuleuses  compactes.  Sous  rctlc  der- 
Kière  forme  il  constitue  des  couclies  géola^nques  souvent  considéj'al>les. 
Ha  solubilité  apprécialde  de  ce  sel  dans  Teau  explique  sa  présence 
Rresquc  constante,  en  quantités  varinides,  dans  les  eanx  naturelles  qui 
But  fillré  à  travers  des  terrains  plus  ou  moins  riches  en  gypse. 
H  Le  sulfate  de  eltaux  hydraté  Ig^psej  a  une  solubilité  r|ui  ne  varie  f^ucre 
Tvec  la  lempéralnrc:  elle  diminue  lé^^'érement  à  partir  de  4-55",  Sui- 
vant Foggiale,  107  parties  d'eau  dissolvent  : 

à  iP  ,    .    .    .  0,50.1  de  sulfate  Ac  dmux  siippt?é  îial^tlre. 

à  ri«  .    .    .    .  0/2111                   —                      ^      ■ 

h  20"  ....  O/iil                    —                       — 

à  55<»  ...    *  0,2:i4                   —                       ^ 

à  fiO-^  ....  0.251                    —                       — 

h  70"  ....  0.24S                   ^                       — 

à   î)0"    .  .  .  .    u,2"a  —  — 

h   IO(H*     ....     0.217  —  — 

Le  snirale  de  chau>L  est  iïisoluble  dans  TalcooL 

II  perd  I  molécule  d'eau  à  100"  et  la  seconde  a  132'*. 

A  une  lcm|>ératurc  élevée  il  fond  et  se  solitlific  en  une  masse  opaque. 

Tant  qu'il  n'a  pas  été  troji  rortemenl  calciné,  le  sulfate  de  chaux 
anhydre,  qui  résulte  de  la  déshydratation  sous  Tinfluence  de  la  chaleur, 
conserve  la  itropriété  de  re| ♦rendre  son  eau  de  cristallisation  lorsquon 
le  délaye  dans  IVau  ;  les  partirules  anhydres  augmentent  de  volume  eu 
s'hydratant  et  prennent  une  l'orme  cristallitie.  C'est  sur  ce  phénouîéne 
que  repose  la  [)risc  du  plâtre  gâché  et  sa  solidification  par  suite  du 
feutrage  des  cristaux.  Si,  au  contraire,  la  calcination  a  été  poussée  trop 
loin,  l'hydratation  ne  s'elTectue  plus. 

Tout  le  nionde  connaît  les  nombreuses  applications  que  Ton  fait  jour- 
nellement du  plâtre  ou  ^^ypse  convennblement  calciné  ou  déshydraté; 
elles  sont  toutes  fondées  sur  la  transformation  du  sel  anhydre  en  sel 
hydraté. 

On  augmente  la  dureté  et  la  résistance  des  objets  moulés  en  plàti^e 
en  employant^  au  Ueu  d  eau,  des  dissolutions  de  gomme  ou  de  géla- 
tine. 

Le  produit,  après  solidillcation  et  dessiccation,  se  laisse  polir  ;  îl  est 
désigné  sous  le  nom  de  f^iuc.  Le  plaire  alunéi  qui  donne  des  moulures 
également  plus  dures  et  plus  résistantes  aux  inÛuenccs  atmosphériques, 
ootamment  à  Thumidité,  se  prépare  en  gâchant  le  plâtre  calciné  avec 
une  solution  d*alun  à  10  pour   100;  le  produit  solidifié  est  calciné  à 

CBIIUE  GénilUlJE.  ^w,  —  "^^ 
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CHIMIE  ce 
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nouveau,  plus  fortoinei)t  que  h  première  fois,  puis  fiùcUé  avcctlcU^ii 

pour  Tu^aiie, 

La  cuisson  du  gy]>^  »e  IM 
dans  des  fours  d&  con 
plus  ou  moins  simple  ,..m... 
cuissun  continue  ou  Tours  cou* 
lauU  aniilogues  à  ceux  (|iii  *»• 
veiil  dans  la  pn*  para  lion  de  II 
chaux,  ou  tours  iuleiiiiilleîjU, 
que  Ton  vide  après  cuissm 
complète  de  la  masse  de  |r\pî^ 
qu*on  y  a  accumuItT  ci  .i|>rpi 
un  rerroidissemeot  de  13  i 
15  lieures). 

Les  tondilions  à  reraflir 
sont  de  ne  pas  dépa^ï^er  um 
lempêralure  de  200',  liiuitestî 
delà  de  laquelle  le  plâln*  cjf 
ciné  perd  de  plus  en  plus  II 
propriété  de  s'Iiy^I  '    *  - 

ment  à  nouveau.  1*  ,  m. 

la  température  miniina  iâ 
alteitidre  115*'  l\  toO':  autr»^ 
mrnl  on  laisserait  de  l'eau  «t 
le  produit  ne  vaudrait  cplfr 
ment  rien.  Il  importe»  «lo  plus 
de  répartir  également  la  dilr 
leur  dans  toute  la  masiSô  i 
ïnmi?rormer,  afin  d'éviter 
qy*en  cerLîiins  points  la  aï» 
son  soit  incomplète  et 
d*autres  trop  énerj^ique,  Ei 


Fig.  5*  —  Finir  tt  |iliUrç, 


A,  mA^^ifilc  iiin^'oiitiM'ic  cûiisfruit  mi  cotiii>i«-ïms  tlii  soî. 
—  B,  foyiM".  — b\  coiuhtil  |K>ur  rttjtrotliii'fimi  df  CsifïoH 
sur  In  grtUo  tUi  fmm  —  /r,  onvnsni  |tntir  roiiviM'liin*     les  VaUCUrS  d'caU   fomiées 

t\ e,  r .iinirtin  rtu  tnnnUiv  iw  8  f^Hiiiu  iti»'h«*  cii^  la    la    ucsliyaratation    d U    gf 

mvjo.i.vi.>^uun.  fcM'mo^  Finlluence  de  la  cha( 

riî>f*»  do  2Î8  pmhfUMii»"»   *'ui»«»otidiiii"H  pur  di»*,  nruiuri^    doiVCnt    étrC     eOUliliUellf?!! 

nimin.^f,  ,H>rit.:»  iH.tir  !,•  iiiflrpn.icMit/-  jy,  iiu'im-  elunn\ecs  parmi  coiuantiHJ 

m^t's»  do  «HHiuir»  (jtuir  rrunruidioii  do*  i0|n  ni>  ini  lU'liiit    pg^  divcrscS  COndilioUS  " 
de  rof»érnlîmi«l"rsf|tM»  bdii"n»ui<»«»fi«i»trj>ki)r' *M(Tlt|i«ii4.      '  ^        ^ 

peu  près  remplies  par  le  1 

DumesniLdont  le  dessin  ci-joinl  donne  une  idée. 

Le  plâtre  eni  gypse  calciné  est  réduit  en  poudre  nu  moyen  de  nicii 
verticales  el  conservé  pourTn-      ^  î'  i    '  de  Thuïnidité. 
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Bisulfate  de  chaux,  SO*Ca.SO*IP.  —  En  traitant  le  sulfate  neutre 
anhydre  par  de  Tacide  sulfurique  concentre,  entre  80**  et  100°,  on  le 
transforme  en  une  masse  grenue  qui,  cgontlée  dans  Tair  sec  sur  des  bri- 
ques poreuses,  offre  la  composition  précédente.  Ce  sel  acide  est  facile- 
ment décomposé  par  Teau  ou  par  Thumidité  de  l'air  en  acide  sulfurique 
et  en  sulfate  de  chaux. 

Sulfate  double  de  chaux  et  de  soude,  SO*Ca.SO*Na*  {glaubérite). 
—  Se  trouve  dans  la  nature  sous  forme  de  cristaux  transparents  anhy- 
dres, désignés  sous  le  nom  de  glaubérite.  On  peut  l'obtenir  artificielle- 
ment par  fusion  ignée  des  deux  sels. 

Sulfate  de  baryte,  SO*Ba  (spath  pesant,  barytine).  —  Ce  sel, 
remarquable  par  son  insolubilité  presque  complète  dans  Teau,  est  assez 
répandu  dans  la  nature  ;  il  forme  la  gangue  de  divers  minerais  de 
filons,  notamment  de  la  galène.  Il  se  présente  naturellement  en  cris- 
taux plus  ou  moins  volumineux,  appailcnant  au  prisme  rhomboïdal 
droit,  isomorphes  avec  le  sulfate  de  strontidne  et  de  plomb.  Densité 
comprise  entre  4,55  et  4,58. 

1  partie  de  sulfate  de  baryte  exige  pour  se  dissoudre  200  000  à 
500000   parties  d*eau.  L'acide  clilorhydriquc  froid,  d'une  densité  de 

1,05,  le  dissout  un  peu  plus  que  l'eau  (ôôtïtttt)  5  '1  ^"  est  de  même  de 

Facide  azotique  et  de  l'acide  acétique. 

Le  sulfate  de  baryte  fond  à  une  température  très  élevée  et  se  solidifie 
sous  la  forme  d'un  émail  blanc. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant  dissout  le  sulfate  de  ba- 
ryte, qui  se  précipite  en  partie  par  refroidissement  sous  forme  d'ai- 
guiller. 

Lorsqu'on  prépare  le  sulfate  de  baryte  par  double  décomposition 
entre  un  sulfate  soluble  et  un  sel  barytiquc  solublc,  si  Topération  est 
faite  à  froid,  surtout  en  présence  d'un  sel  de  soude,  le  précipité  est 
tellement  divisé,  qu'il  passe  à  travers  les  iiltrcs  ;  dans  ce  cas  il  est  diffi- 
cile de  le  recueillir.  La  précipitation  ayant  lieu  à  chaud,  à  une  tempé- 
rature voisine  de  Tébullition,  le  sulfate  de  baryte  offre  une  texture  cris- 
talline et  peut  être  filtré  sans  perte. 

En  se  formant  au  sein  d'une  liqueur  par  double  décomposition,  il 
a  une  certaine  tendance  à  entraîner  une  fraction  des  sels  solubles  con- 
tenus dans  la  liqueur.  Ainsi  le  nitrate  bnryti(|ue  précipité  par  le  chlo- 
rure de  baryum  donne  un  sulfate  qui,  malgré  dos  lavages  prolongés  à 
Teau  et  aux  acides,  retient  quelques  centièmes  de  nitrate  de  soude.  Il 
convient  de  tenir  compte  de  ce  fait  dans  les  analyses  quantitatives  (do- 
sages de  la  baryte  ou  de  Tacide  sulfurique). 

Le  sulfate  de  baryte  chauffé  avec  du  charbon  à  une  Icm^ét^Vwc^  ^^ 


hm 


CIUÎÎÎE  CÉNÊBÂLE, 


vce  «e  réduit  h  l'état  de  sulfure*  Le  fer  cii  liittaîlie  conduit  phutn^l 
m«HU  encore  au  même  ré.sullDt,  avec  production  d'oxyde*  H 

liôuilli  avec  du  carbonate  de  soude,  le  sulfate  de  baryte  riesct^l 
%ertil  que  pailiellcnient  en  corbonote  de  baryte  insoluble  et  eu  suIlH 
5oluble.  En  opérant  par  fusion  ignée  du  mélange  de  sulfate  de  liariIlH 
de  carbonate  de  soude  el  en  admoltanl  une  ti^nsformation  n^mpIlH 
lors(pi*on  vient  a  traiter  parTeau,  le  sulfate  de  soude  qui  se  dissout  ifl 
à  réagir  en  sens  inverse  sur  le  carbonate  barytique.  H 

On  emploie  le  sull'ate  de  baryte  pour  la  préparation  des  autres  cifl 
posés  baryliquest  en  passant  par  le  sulfure.  Il  sert  comme  f<ind;uit,  iH 
paré  par  précipilatian,  dans  un  étal  convenable  de  divi^siongràceà  T^H 
ploi  de  eerlains  tours  de  inain^  il  peut  être  utilisé  dans  la  peintiifS 
Ibuile  comme  succédané  de  la  céruse  (blanc  fixe)*  ■ 

Suffnte  de  stronîiane,  S(>*Sr.  —  Il  ressemble  beaucoup  au  sulH 
de  barjie-  Comme  ce  dernier,  il  se  rencontre  dans  ]r  règne  niinèralH 
cristaux  isomorphes  avec  ceux  de  la  barytine.  H 

Le  sulfate  de  stronlinne  est  sensiblement  plus  soluble  dans  Teau  fl 
celui  de  baryte  ;  I  partie  de  sel  se  dissout  dons  5600  parties  d'eau  biifl 
Icinte;  la  sidution  ne  se  troulile  pas  par  refroidissement;  la  pre-iefl 
du  sel  marin  augmente  la  solubilité*  fl 

Pour  le  rcjste,  ses  [)ropriétés  sont  les  mêmes  que  celles  du  sulfat^fl 
bûryte.  H 

Dkulfate  île  barijte,  —  Une  î^olution  bouillante  de  sulfate  de  b.irjS^ 
dans  Tacide  sulfuriqiie  concentré  dépose  par  refroidissement  mie  crDÙlÉ 
cristalline  composée  de  prismes  courts  et  transparenJs,  dont  la  comjio-, 
sition  jTpond  à  la  formule  S04la*S0*IP.  L*eau  mère  de  ces  cri^lM 
exposée  a  Taii'  lumiide  dépose,  à  mcsnre  que  Tacide  attire  ThumiditivS 
cristaux  en  aiguilles  soyeuses,  de  compo.sition  répondant  à  la  fornioH 
S<VBa.S(VH!.2UHX  M 

Sutfaicde  magnésie,  St*\Mg(.se/  amer  de  Sedlitz),  — Use  renrotiHH 
en  dissolution  dans  certaines  sources  (Sediitz,  Epsom)  et  dans  Tcnu^ 
la  mer.  ■ 

Le  sulfate  de  magnt^sie  est  assez  soluble  dans  Tenu,  h  riuvcrsc  dfl 
autres  sulfates  aicalino-terreux,  H 

Par  refroidissement  d'une  solution  moyennement  concentrée  et  cliauH 
ou  par  évaporatiou  spontanée,  il  crislaltise  avec  7  molécules  d'clH 
S0*Mg.7H*0,  en  prismes  rectangulaires  à  4  pans,  isomorphes  avec  H 
cristaux  de  sulfate  de  nickel  et  de  sulfate  de  zinc.  jH 

Si  la  crislallisatiou,  au  lieu  de  se  faire  au-dessous  de  H-  15*^.  a  M 
au-dessus  de  4*30%  comme  cela  arrive  lorsqu'on  abandonne  dans  H 
endroit  chaud  une  solution  concentrée  jusqu  a  pellicule,  on  voit  se  ■ 
|K>^er  do  ptits  cristaux  à  0  motécules  d'eau,   appartenant  au  systèfl 


^M  SELS  OXTCÊNÎS  IVES  LÉTAUX  ÂlXAinO-ÎERBEnX.  5ÏÏ1 

^Hriocliniquc.  Les  crislmix  à  7  molécules  d'eau  élaiit  portés  à  une  tom- 
^^Bture  lie  -{-52^  perdent  l  inolùculc  d^eaii,  deviennent  opacjnes  et 
^HonvertiâseoL  en  un  agrégat  tle  (jclib  cristaux  à  0  nudéenles. 
^Vers  0"  le  sulibte  de  magnésie  cristallise  avec  12  molêeides  d'eau, 
^Ht  S  s  elimineïil  dès  que  la  température  monte  de  quelques  degi*és 
^■dessus  de  If*'. 

^Kes  cristaux  ordimiirea  de  suKate  de  magnésie,  SO*Mg. 711*0,  étaiU 
^Huiles,  londejit  dans  leur  eau  de  crisUiUisaticm.  A  une  lempéralnre 
^■rieure  a  150"  on  arrive  à  ex[)ulser  0  molécules  d'eau;  la  dernière 
^■ste  â  une  température  de  200"  el  ne  peut  élre  expulsée   que  vers 

^He  sulfaie  à  1  molécule  ne  se  dissout  que  très  lentement  dans  Tean 
^Keulcment  à  la  suite  d'une  hydratation.  Le  sulfate  SO^Mg.Ii'0  se 
^Bive  eu  dépôts  naturels  et  porte  le  nom  de  kiéserite  (mines  de  Slass- 

■)* 

^P  0%  100  pallies  ireau  dissolvent  25.76  de  sel  cristallisé  SO* Jlg .  7  IplK 

17 !ioluliilité  croît  assez  régulièrement  avec  la  température  ;  p(uu"  cliu* 

«fi  degré  en  plus  elle  augmente  de  0,i7H16. 

^HLe  sulfate  anhydre  fond  au  rouge  vif  et  sesolidiJle  par  refroidissement 
Nnis  la  forme  d'un  émail  blanc,  ajU'ès  avoir  perdu  une  certaine  propor* 
ion  d'aidiydride  sulfurique  sous  la  lornie  d'un  mélange  d*oxygéne  et 
traeide  sulfureux.  Calciné  avec  du  charbon,  il  ne  se  réduit  pas  à  la  ma- 
nière du  sulfate  de  baryte  ou  de  strontiane  en  donnant  un  sulfure  ;  il 
de  Foxyde  de  magnésium, 

sn^MgH-c=co-f-sn'-i-MgO. 

Soumis  a  raclion  de  la  vapeur  d'eau  au  rouge*  le  sulfate  de  magnésie 
idonne  tout  son  ncide  sulfurique  et  laisse  un  résidu  d'oxyde^ 

SO^ Mg  -f-  IPO  ^  SOnV  4-  MgO. 

orsqu'on  fait  bouillir  avec  de  Teau  2  molécules  de  sulfate  de  ma- 
Isîe  el  2  molécules  de  sel  mariu,  il  se  forme  du  chlorure  de  magué- 
mu  el  un  sulfate  double  de  magnésie  et  de  sonde» 

2  SO*Mg  Hn  2  Cl  Na  —  Mg  Cl*  -h  S  0*Mg .  SO*  Na». 

sulfate  de  magnésie  s'unit  au  su  1  fa  les  alcalins  de  potasse  et  d'am* 
iDoniaque,  sous  forme  de  sels  doubles  is^Imorphes*  cristallisa  ni  avec 
6  molécules   d'eau,    SO*Mg.SO\M' -h  Oiro,  dans  le  système   clino- 
thombique. 
^^o  emploie  le  sulfate  de  magnésie  en  médecine  connue  purgatif;  pour 


1  I  lîd  sulfate  (le  $01  tde  •  fl 

il  j     -,  il  à  froid  eu  Ire  le  sulla:  ^^  ,  i^  fl 

marais  salants  et  le  sel  marin)  :  pour  prép«irer  l'acide  suiriinfiiic  (ac^f 
de  la  vapeur  d'eau  à  chaud  sur  h  kiét^erilc)  ;  pour  prépan>r  !»imult^| 
meut  du  sulfali!  de  soude  et  de  Facide  chlorhydrique  (;}ctioD  de  h^Ê 
peur  d*eau,  à  chaud,  sur  un  mélange  de  sel  mariQ  et  d«  kicM*riH 
comme  source  d'acide  s^ulfureux  (action  du  charbon  au  rouge  âinH 
kiéserite,  C-hSO*Mg  =  COH-SO*-f*MgOK  ■ 

Le  sulfate  de  magnésie  se  préparc  en  trnilfiiit  la  dtdnmîe  ouai^| 
nnte  double  de  chaux  et  de  magnésie  par  Tacide  suITuriipie  et  en  9^| 
rant  le  sulfate  de  chaux  peu  soluble.  H 

Les  serpentines  (silieales  de  m<igué$ie)  qui  contiennent  des  pyriteafl 
fer  étant  soumises  au  g^rillageau  contact  de  Tair.  donnent  lieu  à  lafH 
ductiou  de  sulfate  de  magnésie  par  suite  de  Tactton  qu'exerce  ra<^| 
sulfut  ique  formé  par  le  grillage  de  la  pyrite  sur  le  silicate  de  magH 
sie.  Le  produit  du  grillage  est  épuisé  |tar  Tenu;  la  solution  cstéraporéH 
le  résidu,  légèrement  calciné  a  Tair,  est  dissous,  et  la  liqueurt  bouil" 
avec  de  la  magnésie  rjui  préci|iite  Talumine  et  le  peroxyde  de  IVr,  olj 
amenée  à  cristallisation.  fl 


t*<»iii|»f>«é«  li«l<içénem  Ûen  métati^  blvulrntn.  ^litelDlum.  jdne^  nutiifs- 
néïic,  fcrro»iiiii,  rolinlt,  nickel .  eaidcniuiii^  rul%rr,  mercnre,  plomiit 
i«tanii<>»fiiti  [élAln  au  minimum]* 

Chlorure  *ïe  glucinium^  GKT  (Gl=9,l).  —  Le  chlorure  anhydre  se 
laisse  facileuienl  sublimer  en  ait^uilles  brillantes,  qui  fumenl  et  Um- 
bent  en  déliquescence  à  l'air.  Sa  densité  de  vapeur  prise  entre  tiNO  et 
800"  est  égale  à  2,8  et  correspond  à  la  formule  GICl*  {2  volume*)*  S* 
solulion  aqueuse  concentrée  dépc»se  des  cristnuv  contenant  4  molécule» 
d'eau,  Gi(il*.4H*0»  qu'on  ne  peut  déshydrater  par  la  chaleur  sans  qn*il 
y  ait  dégagement  d'acide  chlorhydrique  cl  formation  d'oxyde.  U 
chlorure  anhydre  est  fusible  et  volali!  au  rouge* 

Le  chlorure  anhydre  se  prépare  le  mieux  en  dirigeant  un  counnl  Je 
chlore  »ec  sur  un  mélange  intime  de  gluciue  et  de  charbon  porté  an 
rouge.  Un  semblable  mélange  s'obtient  par  calcinalion  dans  un  creu-iei 
d'une  pâte  formée  de  glucinc,  de  noir  de  fumée  et  d'huile.  L'opéralioû 
se  fait  dans  un  tube  chauiTé  au  rouge;  le  chlorure  anhydre  vient  se  cou* 
denser  en  masses  compactes  dans  la  partie  froide  du  tube. 

BramtnT  de  tjluciniuniy  GIBr^.  —  Longues  aiguilles  blanches,  fusi- 
bles et  volatiles*  solubles  dans  l'eau.  Se  [jrépare  comme  le  chlonireei! 
remplaçant  le  chlore  par  du  brome. 

lodure  de gluciniian.  Cil*.  —  Semblable  au  chlorure,  moins   v<d.t* 


hl.  A  été  olitemi  iliredemciit  par  combinaison  au  roiigf»  sombre  de 
i*iodcei  du  inéUl.  Acliiuid  l'oxygène  le  couvertil  en  ^Idcinii,  avec  déga- 
gement d'iode. 

Fluorure  fie  fjlurinittm,  GIFl'.  —  Sel  sohd)lo  dansTcau,  olrlenu  en 
dissolvant  de  la  glucioe  dans  Tacide  lliiorhydrique  et  en  évaporant  à 
»cc.  Il  s'unit  aux  fluorures  alcalins  et  au  tluorure  de  silicium  en  don- 
nmilGIFP.^iKFI:  SiFI*,2(;iFP. 

Chlorure  de  zhH\  ZnCl'.  ^  Le  clilin'ure  anhyilre  forme  une  masse 
blanche*  deli(|ncscentc,  fusilde  et  volatile  vers  6H0^;  Il  est  très  soloble 
dans  Feau,  avec  dê^Mgemcnt  de  chaleur.  Sa  solution  évaporée  |*crd  de 

n 

Tacide  ehlorliydrique  et  il  se  forme  un  oxycblonirQ  Zn  :^ /.,» .  Un  mé- 
lange de  chlorure  de  zinc  en  solutîou  concentrée  et  d'oxyde  de  ziiie 
durcit  rapidement  par  suite  de  la  production  de  ce  même  oxychlo- 
rure. 

Une  solution  de  chloi'ure  de  zinc  évaporée  ù  consistance  sirupeuse  en 
présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrif|ue  dépose  par  refroidissement 
des  cristaux  octaédriques  contenant  l  molécule  d'eau,  ZnCF .H' U, 
Avec  l'alcool  absolu,  le  chlorure  de  zinc  donne  une  combinaison  ana- 
logue ZnCP.C'U^O. 

Le  chlorure  de  zinc  s*unit  aux  chlorures  alcalins,  ZnCl'.2rilK;â 
l^ainmoniarjue  : 

ZnC1^2AïlF.O,5IUO;     Zn(:P.4AzllMl'0; 
ZnCP/iAzIfi     ZnCFAzlP. 

On  prépare  le  chlorure  de  zinc  par  raclion  du  cldore  ou  de  Facide 
clilorliydrîque  gazeux  sur  le  métal  : 

Zu  4-  CF  =  ZnCl* ;  Zn  ~^  2C1 H  =  ZuCP  +  IP. 

On  peut  aussi  dissoudre  le  zinc  dans  Facide  clilorliydrique  aqueux^ 
évaporer  à  sec  et  fondre  le  résidu.  Le  produit  est  dans  ce  cas  mélangé 
à  de  Foxychlorure,  d(ml  on  le  débarrasse  |>ar  distillation  au  rouge. 

Bromure  fie  zine,  ZriBr*.  —  Sel  1res  soluLle  dans  Feau,  l'alcool  et 
Fétlier,  siiblimabk^  en  aiguilles  hinnclies.  Se  prépare  par  union  directe 
du  Iji'onie  avec  le  zinc,  ou  en  dissolvant  Foxyile  de  zinc  dans  Facide 
brornhydrique  aqueux,  évaporant  a  sec  et  sublininnl  le  résidu. 

ladure  de  zinc,  Znl*.  —  Composé  incolore,  fusible  et  volatil,  soluble 
dans  l'eau.  Sa  solution  cva]>orée  le  dépose  sous  lorme  d'octaèdres  ou  de 
cuho-oclaèdres.  (lliauOé  au  contact  de  l'air*  il  perd  de  Fiode  et  se  change 
en  oxyde. 

On  le  prépare  dirccïemeni  par  Faction  de  Fiode  sur  le  zinc,  à  s.ec  ou 


$9t 


h^_:. 


de  Prau^  ou  eo' 


Tox^dc  de  zinc  tluuis  iaciUtM 


n 


forme    diverses    corabifiaisons    ommoritariiJes   :   ZnP.SAil 
4  \t  II* ;  et  des  icHlurcs  doubles  :  Zti  P .  2 1  h  ;     Zn  P  .  2  (A«  HM 

Fluorure  de  iîfu\  luVW  —  C4>tniN)sé  pou  ^(dtible  <bn«  litau. 

ilubie  dans  racide  Duorhydrique  aqueux,  soluble  dans  rainmoab 
Donne  des  Duoriireâ  doubles  avec  les  fluorures  alcalins,  »ZnFl*,*iRFf 

S  oblient   par  double  décoroposîlion  entre  un  sel  de  zinr  *^\  un  flii 
rure  «oluble,  S0*Zn-h2Fl  K  =  SO^K'h-ZuFM. 

Le  nuorure  de  zinc  se  précipile  sous  forme  de  gelée,  deveuaal  pul* 
rulent»^  par  la  dessiccation.  Une  »oUilion  tluorhydrique  de  fluorure  « 
xinc  dépose  pnr  évaponition  des  octaèilre^  orthorhombiques,  bnlbol», 
ZnKl* .  4  irO,  qui  perdent  leur  eau  à  100'. 

Chlorure  mangaiteux*  MnCI'*  — Anhydre,  et,  apr^s  fusion  et  refn 
dissenient,  il  se  présente  sous  la  forme  d*une  masse  cristalline,  bïi 
leuse,  rouge  rosi%  soluble  dans  Venu  avec  dê^gemcnt  de  cbale 
soluble  dans  Talcool.   La  solution  aqueuse  dépose  par  evaporalioo  ' 
distaux    tabulaires  épais,   quadrilalèrcSi   de  couleur   rose,    ronten* 
4  molécules  d*ean,  Mut^l*,  HVO. 

Ces  cristaux  fondent  vers  ^8"  et  perdent  5  molécules  il  eau:  ta  li^ 
nière  molécule  est  étiinînée  à  1(JU\ 

Une  solution  do  chlorure  de  manganèse  saturée  à 

10"  renferme    ^M  pour  100  <Ie  clilorurc  tnlivdn;, 

m^      —  55,5        —  — 

A  partir  de  ce  point  la  solubilité  diminue. 

A  Tabri  de  Tair,  le  chlorure  de  manganèse  peut  être  chauffé  au  roug 
sans  qu*il  se  décompose;  il  fond  purement  et  simplement. 

CJïuulTé  au  contact  de  Tair  buniide,  il   |>erd  du  chlore  sous  for 
diacide  chlorhydrique. 

Il  se  prépare  facilement  aidiydre  en  cliauffaut  dans  un  creuset  ni 
rouge  un  mclanj;e  de  sel  ammoniac  et  de  hiusyde  de  mani^'anèse  pur: 

5MuO*-+-GClA/ir  =  OH»0  4-5MnCI'^Az*4-4Az!I\ 

Le  chlorure!  anhydre  reste  après  refroidissement  dans  le  creuset.  On 
utilise  aussi  avec  avantage  le  liquide  provenant  de  la  préparation  /  ' 
chlore  par  Faction  de  Facide  cldorhydrique  sur  le  bioxyde  de  maoj 
nà<e,  tiquitle  qui  rcpréa*nte  une  solution  du  chlorure  manganeux  co 
tenant  des  chlorures  de  nickel,  cnball,  calcium,  du  perchloiure  de  ferj 
un  excès  d'acide  chlorhydrique.  On  commence  par  neutraliser  en  faisa 


i)OUillii'  te  liquide  acide  avec  un  excès  de  bioxyde  «le  Tïiari|j[niièse  en 
potiilre.  Le  fer  au  maxiiiuim  ([ierchlorure)  est  ensiiile  précipité  par  de 
Kl  craie.  Le  liquide  (iltré  est  additionné  du  sulfure  de  manganèse 
impur  que  Ton  fïblieut  en  |»récipitant  une  fraction  du  liquide  par  le 
sulfliydratu  d'ammoniaque.  Le  sulfure  de  manganèse  agit  8ur  les 
ehlorureâ  de  cobalt  et  de  nicke]  et  les  change  en  sulfures  qui  se  pré- 
cipitent, Kufin  le  liquide*  qui  ne  duit  plus  donner  avec  le  sullliydrate 
d'amuioniiU|ue  qu'un  précipite  rose,  est  concentré  el  amené  à  cristal li* 
s<iation.  Les  cristaux  sont  puriûés  par  une  seconde  crislallisatiou, 

livomiire  de  manganèse^  Mn  Br',  —  Se  dépose  de  sa  solution  con- 
ccnlrce  en  cristaux  1res  solubles,  déliquescents,  conlcnaut  4  molécules 
d^eau,  MnBr* .  411*0,  isomorplies  avec  ceux  d^  chlorure.  Séché  et  foudu, 
il  est  rouge.  Se  prépare  par  Taction  de  Tacide  broudiydrique  sur  le 
carbonate  de  manganèse. 

lodnre  de  manfjtmèse,  MuT,  —  Sel  déliquescent,  cristallisant  avec 
4  molécules  d'ean  dans  la  même  forme  que  le  chlorure.  A  Tabri  de 
l*air»  la  chaleur  ne  le  décompose  pas.  Chaulfé  au  contact  de  Tair,  il 
perd  de  Tiode  comme  le  bromure  perd  du  brome  et  se  convertit  en 
oxyde  supérieur. 

Fluorure  de  manganèse,  MuFI*.  —  Cristaux  de  couleur  améthyste, 
qui  se  déposent  par  concentration  d'une  solution  de  carbonate  de  man- 
ganèse dans  Tacide  lluorhydrique,  indécomposables  par  la  chaleur. 

Chionire  ferreux\  FetU*.  —  Anhydre,  il  cristallise  par  sublimation 
en  tables  liexai^ouales  à  nn  axe  0[ït!que,  brillantes,  blanches  ou  légère- 
ment jaunâtres.  11  est  fusible,  volatiU  très  soluble  dans  Teau,  soluble  dans 
FalcooL  La  sobrtion  aqueuse  corrcentrée  rournil  par  refroidissement  de 
volumineux  crislaux  verts,  dérivant  d'un  prisme  clijiorhombique,  con- 
tenant 4  molécules  d'eau,  FeCI* .  4 IPH. 

Le  sel  hydraté  chauffé  furtement  a  Tabri  de  Tair  fond  dans  sou  eau 
de  cristallisalion  et  se  flessèche  en  laissant  une  masse  blanche  de  chlo- 
rure anliydre.  Au  coutact  de  Tair,  il  se  dégage  sous  l'ifdluence  de  la 
chaleur  du  (lerchloruie  de  fer,  et  il  reste  un  oxychlorure  vert. 

Le  chlorure  anhydïe  se  prépare  le  mieux  en  dirigeant  un  courant  de 
gaz  cidorhydrique  sec  à  travers  un  tube  conleuanl  du  fer  eu  lils  et 
ehaulTé  au  rouge. 

Le  chlorure  hydraté  s'obtient  sans  dil'liculté  en  dissolvant  à  froid  le 
fer  dans  Tacide  cblorhydritiue  aqueux  et  en  concentrant  à  Tabri  de 

On  a  décrit  une  combinaison  de  protochlorure  anhydre  et  d'ammo- 
ninque  formée  directement,  FeCt* ,  6  Azll%  se  présentant  sous  la  forme 
d'une  poudre  hhmclie  qui  perd  de  l'amrnoniatiue  par  la  ebalenr. 

Le  chlorure  ferreux  s'unit  aux  chlorures  alcalins,  FeCI*  •  2C1K. 
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pnitii-  jiiwprii  4()(n440''.  daii>  un  courant  d'azolo  sccr.  Le  cliltu-urc 
aniiv'JM  .ilmnilpi-  raniirMMiiarpic  mtIh' avffi-  dr^^aiL^eincnt  de  l'IialiMir.  La 
poiidn-  iilanrjif  viidacrt;  fpii  prend  naisî»anre  coiUienl  t\  niolècules 
(l'arrnrionMfpiM  ,Ni(il'  .  0  A/JI'. 


«TAfX  f»niE!STS.  —  COMI^nSfiS  ÎÎAlOCfiNES, 


^ry: 


^H  Bromure  de  nirheL  Ni  Br*.  —  Olitenu  p.ir  rnelioii  d\i  bninie  en 
^Hsapetir  sur  du  nickel  iiicblliqiie  divisé  et  cicitid  ;  sulilimé.  il  ressemble 
^Bii  chlorure  anhydre  cl  présente  in  forme  do  lamelles  jaunes»  Feu 
^Holuble  diin^  Teau.  l'alcool  et  Tritier.  Il  rristnllisc  de  sn  soUiiion 
^Bqtieu.se  en  cristaux  verls  eonleuant  T»  molécules  d'eau,  Ni  Cl' .  5II'U. 
^H  lodure  de  nickel,  Ni  P.  —  Anhydre  et  sublimé,  il  l'orme  des  lamelles 
^Birillanles,  noires,  â  aspect  [^ras.  On  In  prépare  par  Tîniion  de  l'ii^de  sur 
^He  nickel  réduit,  à  chaud.  Les  solutions  sont  vertes  et  se  prépnrent  pnr 
^■Wlion  de  Tiode  sur  le  nickel  divisé  en  présence  de  l'eau. 
^H  Fluorure  de  uichel.  Ni  FI*.  —  Le  c*irbonole  de  nickel  tjailé  par 
^■^acide  iluorhydriqne  aqueux  donne  une  solution  qui  dépose  des  cris- 
^^pux  verts,  irrégulier^,  solubles  dans  Tacide  Ibiorbjdrique  et  que  Teau 
^Bécompose  en  oxyfluorurc  et  en  acide  fluorhydrique* 
^B  Chhrure  de  coba!f,  CoCl*.  —  Le  cohalt  divisé,  chaulTé  dans  un  cou- 
^H^nt  de  chlore,  s'y  coïiihiuc  avec  iiicanflescence ;  le  chlorure  loruu'  |teut 
^■ire  sublime  en  écailles  Ideues;  hydraté»  il  se  préparc  en  dissolvant 
^^*C)xyde,  le  carbonate  on  le  r^ohalt  métallique  dans  Tacide  chlorhydriqne 

) aqueux  et  chaud.  La  sohition  rou<:e-oranioiï^i    rouniil  par  évaporation 
Iles  cristaux  rouge-groseille,  non  délitjnescents,  isomorplies  avec  ceux 
Hn  chlorure  de  nickel  et  a|q)artenaut  au  système  clinorlmmbique,  avec 
p  niolccules  d'eau  de  crislalHsation.  La   solulion  l'ose  de  chlorure  de 
pobalt  suflîsamment  concentrée  devient  bleue  par  addition  d*acide  cblor- 
Iiydrique  ou  d'acide  sulfurique,  surtout  à  chaud,  par  suite  de  fonnalion 
de  chlorure  anhydre.  A  raison  de  ce  fail,  des  caractères  tracés  avec 
me  solulion  étendue  de  chlorure  de  cobalt,  qui  laisse,  une  trace  à  peine 
sible,    deviennent    bleus    lorsqu^on    vient  à   cbaufTer    le   papier   de 
anicre  à  déshydrater  le  seL  Le  chlorure  hydraté  se  découqîose  parliel- 
menl  en  sel  basique  et  acide  cblorbjdrique,  lorsqu'on  le  dessèche  à 
chaud:  à  la  lin,  il  reste  du  chlorure  auliydie,  que  Ton  peut  sulihmer  en 
lamelles  bleu  clair,  très  leuteuient  sobihles  dans  Teau,  coinuic  le  chlo- 
ire  de  nickeL 
Le  chlorure  anhydre  ahsorhe  ramuioninque  gazeuse  et  se  change  en 
iine  poudre  rougi^Atre  CqCP  .  4  AzH\ 

Ilromm^e  de  cobfftl,  CoBr'.  —  Le  bromure  anhydre  est  vert  et  fusible, 
It  se   [irépare  par  faction  des  vapeurs  de  brome  sur  le  cohalt  divisé 

!  [oxyde  réduit  par  rbydroi:ène)*  On  roblient  hydraté  en  cristaux  rouges 
tu  faisant  bouîMir  le  cobalt  divisé  avec  de  Leau  de  brome. 
j  lodure  de  volmlU  Col**  —  Masse  cristalline,  vert  fonce,  déli- 
quescente, donnant  avec  Tean  une  dissolution  verte  iFaliord,  puis  rouge 
à  une  concentration  moindre.  S'obtient  par  Tactiou  directe  de  Tiode 
pur  le  métal  divisé. 
Fluorure  de  cobalt,  Cot'P,  —  Cristaux  îrrégulîcrs,  rouges,  à  4  mole- 


ClittfsA  d  eau.  >i>lin>ii's  dans  Tacide  nuorhydrîqur  :Hjut'fi\.  u 
sables  pur  Tcati  seuk^  vu  acido  ntiorlndritjni»  ri  ox}(Iuorur^«  Se  pfi 
pare  |iar  ractîon  do  l*acide  lluorliydrique  aqueux  sur  le  carlionate  i 
eobalt. 

Chlofmre  de  cadmium^  CdCl**  — ^  Scdide^  fond  à  54 T'  et  baul 
700*.  Les  vapeurs  se  cotidciiseut  en  une  ma^se  de  paillettes  crislalliaii 
hrUlunte«^,  qui  absorbent  rhumidilc  de  I*air.  On  le  prépare  par  Ji5si 
lulion  du  cadmium  dons  raride  rblorhydriqut*  aqueux  et  cliaud, 
solution  concentrée  abandonne  des  cristaux  à  2  molécules  d*cau, 

CdCI\  211*0, 


que  Ton  peut  scclier  sans  décomposition* 

Le  chlorure  anhydre  absorbe  par  molécule  6  molécules  d'amiuo 
niaquc. 

Bromure  de  cadmium,  CdRr*.  —  Aidiydre,  il  fond  asî^ez  facileine 
ÂOUïi  l'iniUience  de  la  cliabnir  et  se  suldinie  au  rouge.  Il  est  soluble  dnn 
l'eau,  dans  Talcool  et  dans  Félher*  Ses  &olulions  aqueuses  concent 
eristalliseni.  Les  crisUiux  en  aiguilles  renfermenl   i  molécules  d  eau 
dont  2  soûl  éliiiiinables  à  100*  et  les  deux  autres  à  200^  On  le  prépar 
anhydre  par  Taction  des  vapeurs  de  brome  sur  le  cadioinm  Ibnciu  > 
hydraté  par  Taction  du  brome  en  présence  do  l'eau  sur  le  méUd* 

hnlurc  de  cadmium,  CdlV  —  Composé  hhnc,  nacré,  brillant,  ci'is 
tallisé  en  lamelles  hexagonales»  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  ralcoolJ 
Se  pi*épare  en  dirigeant  des  va|)eurs  diode  sur  du  cadmium  fondu,  ou 
par  digestion  du  métal  avec  Tiode,  en  présence  de  Teau. 

L'iodure  ardiydre  se  combine  au  gax  ammoniac. 

Fluorure  de  cadmium^  CdFl'*  —  Sel  cristallin,  peu  soluldo  dâfiij 
Teau,  soluble  dans  Tacide  lluorhydrique.  obtenu  en  concentrant  la  dis 
sululion  du  cadmium  dans  Facide  lluorhydri(|ue. 

Chlorure  cuivrique.  CuCIV  —  On  l'obtient  anhydre  soit  en  brûlant 
le  cuivre  mtHaUique  dans  un  courant  de  chlore,  soit  en  desséchant  le 
chlorure  hydraté  à  une  température  de  200**  ^j 

Il  se  présente  aloi^  sous  la  forme  dune  masse  brune,  déliquescente^H 
iri^s  soluble  dans  Veau  et  dans  FalcooL  de  saveur  métallique,  décompo- 
sable  par  la  chaleur  en  chlore  et  en  sous-chlorure  CuCI*=^Cl  -hCuCL 

A  Tetai  hyilraté,  tel  qu'on  roblienl  parla  concentration  et  le  refroi* 
dissement  d'une  solution  d  oxyde  ou  de  carbonate  cuivririue  dans  l^acide 
chlorhydriquc  aqueux,  il  est  en  prismes  verts  a  4  pans,  renFermant 
1  umleculc  d'eau,  CuCP.irO,  éliminable  à  200^  On  rorine  le  même 
hydrate  :  en  attaquant  le  cuivre  |)ar  leau  régale;  en  dissolvant  le  chlo- 
rure anhydre  :  par  double  décomposition  entre  des  solutions  équivalente 
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de  thlururc  de  calcium  el  de  sutfale  de  cuÎTre  : 
%  CaCl*  +  SO*Cu  =Cu  Cl*  -^  SO*Cu. 

■  Les  solutions  de  chlorure  cuivrique  attaquent  le  cuivre  métallique»  en 
Hoonant  un  dépùt  cristallin  de  chlorure  cuivreux  : 

■  CuCI'H-Cu  =  2CuCL 

■  Anhydre  ou  hydrnlt\  ce  sel  se  conibine  on  [ilusicurs  proportions  à 
■^ammoniaque  :  CuCl* .  i  kzW\  CuCI* .  t>  AdP:  CuCP .  AzIP. 

■  Le  chlorure  cuivrique  forme  également  des  chlorures  doubles,  en 
Vunissaul  aux  chlorures  nlealins  : 

I  CuCl',2CIK-2irU;     CuC[\2  (Cl  AkIP)  .  2IP0, 

I  Bromure  cuivrique,  CuRr\  —  Une  solution  d'oxyde  de  cuivre  dans 
Kacide  bromhydriquc  dé|ïose,  lorsqu'on  la  concentre  jusqu*à  ce  qu'elle 
îevienne  hrune,  des  pristiies  droils  rectnngul;»ires,  coritenunt  5  molé- 
cules d'eau,  qui  fondent  et  se  déshydratent  Kicilcmeiit  scms  rinfliiencc 
je  la  chaleur.  Après  fusion  à  une  douce  chaleur»  il  oITrc  Faspect  de  la 
plombagine*  Déliquescent,  soluble  dans  leau,  qu'il  colore  en  verL  Au 
rouge  il  perd  la  moitié  de  son  brome  et  se  convertit  en  prolobromure 
CuBr. 
^K  Fluorure  de  cuivre^  CuFP.  — Composé  bleu,  crislnllin*  [ïcu  sohible 
^Hans  Teau,  sobiblc  dans  Tacide  lUiorhydriquc.  Il  se  dépose  i»ur  l'évapo- 
^Bûtion  d*une  solution  d'oxyde  ou  de  carbonate  de  cuivre  dans  Tacitle 
■     Duorhydrique  a(|neux, 

t    Chlorure  memtrique,  llgCI**  —  Bichloi'ure  de  mercure,   sublimé 
orrosif.  Anhydre  et  sublimé,  il  constitue  des  masses  blanches  transhi- 
ides,  €onq>actes,  à  texture  cristalline,  friables,  Densité  5.420,  Il  fond 
ers  205"  et  bout  à  293 ^  Sous  une  pression  de   Î20  millimèties,   le 
ublimé  corrosif  se  sublime  sans  fondre.  Sa  densité  de  vapeur,  9,42, 
torrespond  à  la  fornuile  moléculaire  HgCI'.  Les  cristaux  obtenus  par 
sublimation  sont  des  octaèdres  à  base  rectangulaire.  Il  est  soluble  dans 
Tcau,  d'où  il   se   sépare  en  prismes   rbomboidaux  droits  êgalemcnl 
;      anhydres. 
^m      100  parties  d'eau  dissolvent  à 

^ft  W 0,57  |Mirlic5  de  mhlïmé 

^■^  W.  , 7,3U 

^^K  50'' ii.SS 

^^H  800 ^  21.5 

^^^B  im 55,96 
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n  c>t  pios  «oluble  dans  Talcool.  qui  en  dissout  40  pour  100  de  son 
pÀ'is  a  û  température  ordinaire  et  66,6  pour  100  à  chaud.  Vétbetk 
dksout  aa5>i  cl  l'ealè^e  â  sa  sololioo  aqueuse.  L*acide  cUorhydriqae 
rbaod  le  dissout  cjaiemeot  en  fortes  proportions,  aiosi  que  le  sel 
am!x>xiLac.  Saveur  âere  et  mélailiqne  très  prononcée,  Ténéneux  et  caïu- 
tiqoe.  Le<  neducteurs.  tels  que  Tacide  sulfureux»  le  sel  d'étain,  lui  enlè- 
vent b  zxKiitiê  de  son  chlore  et  le  conTertissent  en  calomel  UgCI. 

l^tc  certains  réducteurs.  SnCP.  employés  en  excès,  la  réduction  ne 
?'arrtrie  [«s  là  et  conduit  finalement  au  mercure  métallique  : 

p  OgCl p  ^  Sn Cl»  =  2  Hg  -h  Sn  Cl*. 

Les  alcalis  caustiques  précipitent  la  solution  de  biclilorure  de  mer- 
ctme.  en  donnant  de  Toxydc  jaune  : 

Hga*-r--2«KOH.  =  ngO-i-lPO-h2CIK. 

Los  solutions  d*albuminc  fournissent  un  coagulum  blanc,  insoluble 
dans  Te^u.  soluble  dans  les  chlorures  alcalins  dissous.  Ce  coagulum  est 
f-:>mie  f^or  une  combinaison  d*nlbumine  et  de  sublimé. 

Avec  l'ammoniaque,  on  obtient  un  précipite  blanc  de  chloramidure 
Je  mercuniï  GAzlPUs,  qui  peut  s*unir  à  une  molécule  de  chlorure 
d'ammonium  pour  donner 

ClA2llMlg.CI.\zlP     ou     "g('i^im" 

Oiî  a  sijuaië  et  décrit  un  grand  nombre  de  chlorures  doubles  dans 
lesqiK'ls  le  chlorure  de  mercure  est  associé  à  d'autres  chlorures  métal- 
liques: nous  nous  bornerons  à  donner  la  composition  des  plus  impor- 
tants : 

llzil' .  2  ClAzH'i ,  IIM):     HjjCl* .  ClAzlP;     5 IlgCP .  AzIPCl .  4H^0; 

9U-CP .  4 AiH*CI ;     2  HgCl* .  BaCP  .  4  H«0  ; 
2  ILCr  .  CatT  .  (i IPO:     5  llgCI* .  CaCP .  8 IPO;     IlgCP .  2  KCl .  IPO; 
lliîCPKCI .  IPO:     2HgCl* .  KCl .  21P0. 

Lo  bichloruro  de  mercure  se  prépare  généralement  en  distillant  un 
nul.iUi:e  de  5  parties  de  sulfate  mcrcurique  SO^IIg,  5  parties  de  sel 
m.iriu  s<.c  et  I  partie  de  bioxyde  de  manganèse  destiné  à  convertir  en 
sel  merourique  le  sel  mercureux  que  peut  contenir  le  sulfate  employé. 
L'ouvrit  [on  se  fait  dans  un  matras  en  Terre  à  fond  plat,  chauÎTé  au 
bain  do  sable  et  dont  Torilice  supérieur  est  fermé  incomplètement  par 
un  obturateur  ou  un  pot  en  grès.  Au  début,  on  chauffe  modérément, 
en  laissant  le  matras  ouvert,  afin  d'expulser  l'humidité;  puis  on  chauffe 
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HËvdnlage  pour  .sublimer  le  l'iilorure  f|iii  vient  se  condenser  conlre  les 
B^rties  supérieures  et  froiilos  du  uintrns;  en(in  on  termine  en  dauonnt 
Hh  coup  de  teu  ipii  IfiiL  sulnr  mi  sublimé  un  comuioiicement  de  raiiiol- 
Itsscmetit  et  le  convertit  eu  une  masse  com|incte»  Après  refroidissement, 
Lm  casse  le  matras  pour  recueillir  le  pain  sublimé.  Celui-ci  contient 
Hpnéi'alement  du  ealumel,  quVm  lui  enlève  par  solution  dans  rcau 
bouiltfinle  et  cristallisation. 

Bromure  de   mercure,   llgBr*.  —  Sel  insoluble,   fusible   à  22rï\ 

sublimabk%  soluble  dans  Talcool  et  dans  Peau,  Il  se  sépare  de  ces  deux 

dissolvants  en  lamelles  ou  eti  aiguilles  déliées,  brillantes,  l  partie  de 

sel  exi^e  a  la  température  ordinaire  94  parties  d'eau  et  à  IO<r  4à  5 

yMirties  (Peau, 

H  l/élber  le  dissout  également.  Ses  réactions  sont  à  peu  près  celles  du 
^Hcfdorure. 

H  II  se  prépare  par  l'union  directe  du  brome  avec  le  mercure  a  cbaud 
B|  eu  dissolvant  Toxyde  mercurique  dans  Tacide  brom hydrique. 
B  lodiire  de  mercure,  Hj^îl'-  —  Cor|)s  solide,  dimorphe,  coloré  en  jaune 
Brin  ou  en  rouge,  suivant  la  forme  cristalline  sous  laquelle  il  se  trouve. 
B  On  le  forme  par  combinaison  directe  du  métal  avec  Tiode  ou  par 
B^uble  décomposition  entre    des   solutions    équivalentes   d'iodure    de 
potassium  et  tle  bicblorure  de  mercure.  Il  ottre  généralement  la  couleur 
rouge,  répondant  à  la   modilication  la  plus  stable.  Cette  modilicalion 
rouge  se  sépare  en  cristaux  par  refroidissement  d'une  solution  saturée 
à  chaud  d'iodure  mercurique,  soit  dans  une  solulion  d'iodure  de  potas- 
sium ou  de  sel  marirj,  soit  dans  TalcooL  Les  crislaux  sont  des  octaèdres 
quadratiques  aigus. 

H  fond  a  ÎSS*'  eu  uu  liquide  jaune,  qui  se  [u^end  [lar  refroidissement 
en  une  masse  cristalline  jaiuie.  Au-dessus  de  240^  le  [uwluil  se  volatilise 
et  »e  condense  en  crislaux  également  jaunes,  Ou  reste  la  transforma- 
lion  de  riodure  rouge  en  iodïire  jaune  a  déjà  lieu  vers  150%  avant  la 
fusion.  La  modilication  jaune  cristallise  eu  aiguilles  brillantes  du 
système  orlborhombitpje.  A  b  température  ordinaire  elle  est  beaucoup 
moins  stable  que  la  modification  rouge,  en  laquelle  elle  se  transforme 
peu  h  peu*  Ou  voit  se  |>roduire  par  places  des  centres  de  transforiualion 
qui  vont  en  grandissant  jusqu'à  ce  que  toute  la  masse  soit  devenue 
rouge.  Le  frottement  ou  la  compression  avec  un  corps  dur  suffisent  pour 
amener  le  cliaugement  en  quelques  instants;  un  abaissement  notabb; 
de  tempéi-ature  amène  le  même  résultat. 

L*i(»dure  mercurique  est  peu  soluble  dans  Teau  (1   partie  dans  150 
oflrlies  d'eau  froide);  Talcool  le  dissout,  surtout  à  chaud,  et  donne  une 
^ftltilîon  incolore  qui  par  refroidissement  brusque  dépose  des  cristaux 
Bunes  et  par  refroidissement  lent  des  crislaux  rouges. 
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L'iHlicr  n'en  di^soul  que  iri*^  (>cu* 

L*i(idure  nii*ritui  tque  se  dissoiil  à  h  laveur  d'un  •;rjind  nontliit  I 
sel»  et  d'acides  :  acides  chlorbydrtqiie  et  iodhyilriquu,   sels  amtoiii 
eaux,  chlorurest  de  potasMum  et  de  sodiutn  (587  parties  de  chlomn 
potaiv^âuiin  eu  solution  roncentrée  etchnude  dissolvent  226  partips  dl 
dure,  qui  î^e  dépose  par  refroidissement  ou  par  «nddilion   dVau), 
mei^curiques,  iodures  alcalins.  Avec  ces  derniers  il  for*me  des  sels 
blés  solubles  (iodomcrcurates  Hg l' .  2 1 M^ :  llgP .  I M J. 

tluorurr  mercurique^  HgFP.  —  En  dissolvant  l'oxyde  raercurtJ 
dans  Tncide  fluorhydrique  aqueux  et  en  éva]K)mnt  la  solution»  ou  ob 
le  fluorure  niercurique  liydratê,  sous  la  fomie  de  lotJgues  aiguille^*  Ir 
lores.  tjue  la  rlialrur  ou  l'eau  déconqiosent  en  acide  nuorliydrifjue  cil 
oxj^uorure. 

Chlorure  de  plomb,  Vh  Cl*.  — Par  le  refroidissunient  lent  de  sa  ; 
tion  aqueuse  chaude  ou  mieux  d'une  solution  nitrique  on  elilorhjdriq 
il  se  sépare  en  cristaux  nels  (prismes  ortliorhonibiques)*  U  W 
au*dessous  du  rouge  (vers  500*)  et  se  solidifie  en  une  masse  conii 
molle  et  translucide.  Au  rou^^e  il  est  scn«^ihlement  volatil,  surtout  sii 
le  chaulTe  dans  un  courant  de  gaz  inerle* 

lïensile  du  chlorure  cristallisa»,  5»78;  densité  du  chlorure    fonJ«T 
5/i8.  Il  est  soluhle  dans  155  parties  d'eau  à  12^\r>*  Il  est  moins  solubjj 
dans  Teau  contenant  de  1   a  10  pour  ItJO  d'acide  chlorhydrique  et  ph 
soluhle  dans  Tacide  clilojhydrique  concentre,  qui  à  la  tenipêi*alure  or 
nairc  en  dissout  2,5  jïour  100. 

A  raison  de  son  peu   de  solubilité  dans  Tcau,  on  peut  |)réparer  i 
sel  par  double  dêcoriq>osition  aqueuse  entre  un  sel  de  plomb  solul 
(nitrate,  acétate)  et  Pacidc  chlorbydritpie  ou  un  chlorure  alcalin* 
Tobtient  aussi  eu  dirigeant  du  chlore  sur  du  plomb  cbaulTé  au  roug 

U  l'orme  avec  divers  chlorures  métalliques  des  combinaisons  dou- 
bles et  avec  rammoniaque  une  combinaison  de  formule 

2PbCl',3AzlP. 

On  a  également  décrit   plusieurs   oxychlorures,  dont  quelques-ufl 

sont  crislalliscs  et  bien  définis  : 

PbCI-.rbO;     PhCI\2PbO: 
Pb  CP  .  0  PbÛ  ;     Pb  CP  .  5  PbO  ;     Pb  CP  .  7  Pb*  0. 

Le  dernier»  appelé  jaune  de  Cassel  ou  de  Tunier,  est  employé  commr 
couleur;  on  robliciU  en  fondant  1  partie  de  chlorure  de  plomb  avec 
6  parties  de  litharge. 

Bromure  de  plomba  PbBr',  —  Rcâg^^o  beaucoup  au  chlorure 
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se  jnépaiT  comme  lui.  Très  [>eu  soluble  dans  Toan  froide»  un  pou  plus 
SolitMc  âiuis  Toau  IjouillanUN  il  se  dépose  par  rcIVoiilissrntent  on 
aiguiller  Idanches  et  brilbnles. 

A  Tabri  de  l'air  il  peut  èîre  fondu  p^r  In  chaleur;  It?  li*]uide  rouge 
se  solidifie  sous  la  forme  d'une  masse  coruée  jniuie*  ChaufFè  à  l'air,  il 
perd  du  brome  et  se  convertit  en  un  axj bromure.  Il  n^absorhe  pas  le 
gaz  nuuufiuiae. 

fodure  iîe  plomba  PblV  —  En  versant  de  riodi^re  de  potassium  dis- 
sous dans  une  solution  d'un  sel  de  plomb,  il  se  forme  un  précipité 
jaune  d'iodure  de  plomb  tiès  peu  soluble  h  froid,  plus  soluble  à  chaud 
et  se  sé(»arant  de  sa  solulinu  aqueuse  et  acide  par  refroidissement,  sous 
lu  forme  de  lamelles  jaunes,  hexagonales^  brillantes,  lusibles  à  395*. 
Potjr  se  dissoudre,  il  exige  1535  parties  d'eau  froide  et  lOi  parties  deau 
bouillante,  Chaullë  à  l'abri  de  Faii*,  il  fonce  eu  couleur,  puis  fond  en 
donnant  un  lr*piirle  transparent  rouge-brun,  se  figeant  par  refroidisse- 
iTieiit  en  une  masse  jaune. 

Cbaulïé  au  contact  de  Fair,  il  pej'd  de  Tiode  et  donne  un  o^viodure. 

Les  solutions  de  sel  ammoniac,  dliyposulfile  de  soude,  d*ioilnres 
alcalins  et  a  Ira  lino- terreux  le  dissolvent  plus  facilement  que  reau 
pure.  L'alcool  le  dissont  un  peu. 

On  a  décrit  et  obtenu  une  combinaison  ammoniacale  PbP.SAzlP  et 
divers  iodu res  doubles,  ainsi  f]ue  des  oxyiodures. 

Fluorure  de  ptomh,  Pb  ¥V,  —  Poudre  blanche,  amorphe  ou  cristal- 
lîne,  très  peu  soluble  dans  leau,  mcuie  chargée  d*acide  lluojbvdrique, 
soluble  dans  les  acides  nitrique  et  clilorbydrique.  facilement  fusible* 
On  le  prépare  soit  pftr  double  décomposition  entre  le  sel  de  plomb 
soluble  et  Paçide  (luorhydrique  ou  un  Huorure  alcalin,  soit  pi\v  Faction 
de  Pacide  nunrbydric|ue  sur  le  carbonate  de  plomb* 

Chlorure  sktfinettx\  SnCl',  —  Le  clilorure  slannenx  anliydrese  pré- 
pare soit  en  chauiîanl  Télain  métaMiquo  dans  le  ga/,  cbtorliydrique,  soit 
en  desséchant  au-dessus  de  ilHf  le  sel  d'étain  ou  chlorure  hydraté.  Il 
fond  à  250"  et  distille  vers  02(f  sans  altération.  Sa  ilefisité  de  vapeur, 
prise  à  UÛO",  conespuad  à  la  fonnule  Su  CF*  Il  est  brillant,  a  cassure 
vitreuse. 

Le  rMornre  d'étain  est  soluble  dans  Peau,  surtout  en  présence  d'un 
excès  d'acide  chlorhydrique,  et  cristallise  de  celle  solution  en  aiguilles 
prismatiques  ou  eu  octaèdres  contenant  2  molécules  d'eau, 

SnCP.SIPO, 

cl  dérivant  d*un  prisme  rhomboidal  ob!if|ue;  c'est  le  sel  d'élain  du  eom- 

nierce,  que  Ton  prépare  i*n  dissolvant  Pétain  dans  Pacide  cblorhydrique 

cirwii  Qi^iitiME*  vu.  —  ^â 
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bouillant  et  concentré  : 

Sn-+-2aH  =  SnCI'-4-Il«. 

On  facilite  sa  formation  en  ajoutant  un  peu  d'acide  azotique  à  Ywàk 
clilorliydriquc  employé. 

iraprès  M.  Sclicurer-Kestncr,  le  protoxyde  d'étain  réagit  sur  le  pw- 
clilorurc  pour  donner  du  bioxydc  et  du  chlorure  stanneux» 

2  Sn  0  -h  Sn  Cl*  =  Su  0"  4-  2  (Sn  CI")  ; 

obtenu  par  ce  procédé,  le  chlorure  stanneux  cristallise  a?ec  4  molé- 
cules d^eau  et  fond  à  50*. 

La  solution  aqueuse  de  chlorure  stanneux  étant  étendue  de  ban- 
coup  d*eau  donne  un  précipité  d'oxychlorure  Sn  Cl* .  Sn  0,  tandis  qiH 
reste  en  solution  une  combinaison  clilorliydriquc  du  pi*otoclilonire. 
Sn  CP .  2  Cl  H,  qui  n'est  plus  décomposée  par  Feau.  On  comprend, 
d'après  cela,  pourquoi  la  présence  de  Tacide  chlorhydrique  libre  em- 
pèche  les  solutions  de  sel  d'étain  de  précipiter  par  Teau.  Il  en  est  de 
même  du  sel  ammoniac  et  du  chlorure  de  potassium,  par  suite  de  la 
formation  de  sels  doubles. 

Le  chlorure  stanneux  joue  le  rôle  d*un  réducteur  assez  énergique, 
surtout  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique.  On  a,  en  effet, 

SnCP4-2ClII  =  SnCl*H-IP; 

la  double  tendance  du  sel  d^étain  pour  le  chlore  et  du  corps  suscep- 
tible de  subir  la  réduction  pour  l'hydrogène  amène  la  décomposition 
de  l'acide  chlorhydrique. 

Au  contact  de  Tair  les  solutions  de  sel  d'ctain  absorbent  l'oxygène, 
avec  formation  de  chlonire  et  d'oxychlorure  : 

SnCl'^0  =  SnCI'0;  5SnCl»-hO-+-IPO  =  SnCI*  +  2Sn(j;J,; 

SnCP-+-2ClII  +  0  =  SnCP  +  IPO. 

Le  chlore  le  convertit  immédiatement  en  perchlorure. 
Le  chlorure  stanneux  est  employé  comme  réducteur  et  comme  mor- 
dant en  teinture.  ^ 
Il  se  combine  à  l'ammoniaque  et  forme  des  chlorures  doubles  : 

Sn CP  .4CI K  .  51P0;     SnCP  .  4(AzIPCI) .  5IP0; 
SnCP  .  2 KCI .  11*0;     SnCI" .  Ba  CP .  4 IPO. 

Hromure  stanneux,  Sn  Br*.  —  Ressemble  au  chlorure  et  se  prépara* 
par  dissolution  de  Pétain  dans  Pacide  bromhydrique  ou  par  Paction  de 
Pêtain  sur  le  perbromure.  H  cristallise  en  prismes  hexagonaux. 


lodure  stanneuj\  Sn  l^  —  Anhydre  et  distillé  iiu  ronge  sombre»  il 
fariue  une  masse  cristalline  rouge  mW  II  est  peu  soinble  dans  Teau, 
A*où  il  crislallise  en  niguilles  rougeîî^  eontenfiiit  2  molécules  d  eau, 
ïîri  l* .  2IP0.  Il  se  prépare  par  raction  directe  de  Tiode  sur  Tétalu  ou 
en  dissuivant  Téta  in  dans  Taeide  lodhyJrique. 

It  absorbe  le  gaz  araiiioniac  en  donnant  Su  P.  4  Aï  H',  qui  se  pré- 
sente sous  la  forme  d*uue  poudre  Idaoclie* 

Ou  a  décrit  des  iodtiros  doubles  : 

'  2  (Su  1* .  Kr K  5 IIM )  ;     2  Sn  V .  Ba  F  ;     2  Sn  1* .  Sr  l\ 

Fluorure  stannettx,  SnFP,  —  Cristallise  facilement  en  prismes 
rhomboïdaux  obliqnes»  brillants  et  incolores.  Se  prépare  par  l'arliou  de 
l'acide  fluorlijdrique  sur  rélain  ou  sur  l'oxyde  slanneux.  Avec  un  excès 
diacide  tluorhydrique*  il  donne  un  Quorhydrale  de  fluorure. 

OXYDES  ET  UVIUîATES  U'OXYDES  lïES  MÉTAUX  BIVALENTS. 

OxTDE  DE  CLuciMirM*  —  On  ne  connaît  qu'un  oxyde  de  gluciniufn. 
que  Ton  peut  obtenir  anhydre  (GIO),  ou  hydraté,  Gl  (OU)*,  Nous  avons  vu. 
l.  I,  p.  6i3*  quelles  sont  les  combinaisons  salines  de  Toxyde  de  glnci- 
nîom  qui  se  rencontrent  dans  la  nature,  l/énieraude  de  Unioi^^es  ou  sili- 
cate double  de  glucine  et  d'alumine,  GSiO'.AP 0^.5 CIO,  apparte- 
nant au  type  SiCM'O,  représente  le  principal  minerai  auquel  on 
s'adresse  pour  extraire  la  glucine  et  préparer  les  composés  du  glu* 
cinium. 

On  a  indique  plusieurs  [irocédès  de  traitement  permettant  de  séparer 
l'oxyde  de  ghicinium  ou  glucine  de  la  silice,  ce  qui  est  facile,  et  de 
ralumiue,  ce  qui  est  moins  aisé;  un  des  meilleurs  est  celui  indiqué 
par  Debray  et  fondé  sur  les  luétliodes  d'attaque  des  silicates  suivies 
par  M,  Sainlc-Claire  Deville. 

L'émeraudc  (uilvérisée  est  mélangée  avec  la  moitié  de  sou  poids  de 
chaux  vive  et  le  tout  est  cbaullé  dans  un  creuset  dans  un  bon  fourneau 
a  venl,  à  une  température  élevée.  On  fïbtieut  ainsi  un  verre  qui,  après 
pulvérisa  lion,  est  délayé  dans  l'eau  et  attaqué  par  un  excès  d'acide  azo- 
tique, t^  cliaud;  il  en  résulte  une  masse  gélatineuse,  que  Ton  dessèche; 
le  résidu  est  calciné  jusqu'à  découqiositiou  partielle  de  Tazotate  de 
chaux,  ce  qui  rend  la  silice  insoluble  tlans  Tcau  acide  et  découqwse  les 
azotates  d'alumine  et  de  glucine.  Eu  faisant  bouillir  la  masse  avec  de 
Teau  et  du  clilorhydrate  d  animouiatpie,  tant  qu'il  se  dégage  de  Tam- 
moniaque,  on  élimine  la  chaux  qui  se  dissout  à  l'état  de  chlorure  et  dr 
iiilnitc  (partie  non  décomposée)*  Le  résidu  insoluble,  formé  d*uu  me- 


laiigi'  iK*  >«inr,  a'iiliiniioe,  il«  gliiciue  el  d'oxytl»-  «'     '  -•* 

vMàitâ  par  Tacidc  aiotique»  qui  ilis!<oiil  les  o^^ydes  on 

Après  lillriilion,  on  verse  le  liquide  dans  un  mélange  d'animoniAtpH 

de  carbotuUo  d'ammoniaque  en  léger  exc>*s,   qni  précipite  h 

Aous   rornio  d'hydrates,   Coux*ci  sanl  ensnito  rais  à   digcrer, 

H  h  tO  jours,  dans  un  cndixjjt  chaud,  avec  un  excès  d'une  sohitioossaa 

conccnlrée  de  carhouale  d\immonîaqiie;  h  ghicine  t^nti-een  (lt>    ' 

iircumpt'igni'c  d*un  peu  d*a!uniinc  et  d'oxyde  de  fer.  On  éhnuuL 

nier  par  precipilaUon  de  la  liqueur  fdtree  au    moyen   d'un  peu  ik' 

sulfliydrate  d*njnmoniaque, 

Tar  chullilion  du  liquide^  an  chasse  le  cnrbonate  d'ammoni^tque»  tp* 
Von  peut  au  besoin  recueillir  en  employant  un  appareil  dislilbUitnî; 
la  ghicine  se  sépure  sous  In  forme  d'un  précipité  pulvérulent  de  carlK^ 
nale.  Comme  elle  est  mélangée  a  un  peu  d  alumine,  il  est  utile  <! 
âoudm  le  précipité  dans  le  carbonate  d'ammoniaque  non  enij 
excès,  qui  laisse  l*ahnnine  insoluble. 

Le  carbonate  de  glucine,  ainsi  purilié,  donne  par  calcînalioa 
glucine  anhydre*  GIO. 

Suivant  Debray,  un  mélange  de  .sulfate  de  glucine  el  de  sulfate  d'^ 
mine  dissous,  étant  bouilli  longtemps  en  présence  de  lames  de  ttrift 
fournit  un  précipité  de  sulfate  basique  d*aluininc  insoluble,  tandis  «ju'il 
resle  dans  la  liqueur  du  sous-sullate  de  glucine  sohible  et  du  sulfïilede 
yjnc.  Le  xinc  est  précipité  par  Thydrogêne  sulfuré,  après  addition  d\irp- 
talc  de  soude»  On  peut  alors  faire  cnsLalliser  le  sulFivte  de  glucine*  1! 
e>t  toujours  très  facile  dVdttenir  un  semblable  mélange  de  sul&te* 
d'alumine  et  de  glucine  dissous,  en  précipitant  par  rammoniaque  II 
liqueur  contcnnul  les  nitrates  formés  par  le  traitement  h  Tacidr  ni- 
trique du  produit  de  la  désagrégation  de  rémeraude  par  laehauT,  el 
en  dissohant  les  oxydes  hydrates  dans  Tacide  sulfurique.  Avant  do  ftirr 
réagir  le  zinc»  on  a  soin  de  neutraliser  exactement  la  solution  j»ar 
Tammoniaque  et  de  séparer  les  cristaux  d*alun  qui  peuvent  se  séparer 
par  rerroidissement,  ^ 

La  glueint\  ainsi  obtenue,  se  présente  sous  la  Forme  d'une  pou^^ 
blanche,  insoluble  dans  Fcau  et  très  légère.  inFusible  au  chahimf^u 
oxyhydïique,  mais  se  volatilisant  â  la  manière  de  Toxyde  de  ïincoadc 
niagiiésiuiu.  Elle  ne  durcit  pns  par  la  caleination,  mais  devient  moins 
soluble  dans  les  acides.  Elle  se  dissout  dans  la  potasse  caustique  fit  l<^ 
carbonate  de  potasse  fondus. 

La  glucine  cristallise  en  prismes  hexagonaux  el  peut  être  obtenue  so^ 
cette  forme  en  décomposant  par  la  chaleur  le  sulfate  de  glucinium^fl 
présence  du  suMate  de  potasse,  ou  en  exposant  pendant  longtenqis  a  u«* 
température  élevée  une  solution  de  glucine  dans  Tacide  borique  fondu. 
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Li*iiyclrale  fie  glucine  se  prépare  en  précipitant  un  sel  de  glueiiie  pr 
irnoiibqiic.  qui  sèpàte  le  produil  sous  la  forme  de  Hoconâ  gélalî* 

IX,  méuie  en  présence  du  sel  ammoniac* 
ressemliie  beaucoup  à  la  gelée  d*aluiu*uie;  desséché  à  i*air,  il  ab- 

fbe  Tacide  carbonique*  Il  est  soluble  dans  le  carbonate  d'ammo- 
niaque, soluble  dans  ta  potasse  caustique^  solution  d*où  Tébuliition  le 
|irccipile  après  dilution.  Il  se  dissout  également  dans  les  carbonates 
ilins,  Taeide  sulfureux,  le  bisulfite  d'ammoniaque. 

'  Caj'actèics  des  seU  de  glucine*  —  Les  sels  de  glucine  sont  inco- 
lores et  présenieni  une  saveur  sucrée  et  astringente  loi-squ'ils  sont 
sol  u  Ides, 

L'acide  chlurhydrique,  Thydrogènc  sulfuré  en  liqueur  acide,  ne  don- 
nent pas  de  précipité. 

Le  sulfhydrate  d^aminoniaque  précipite  les  solutions  neutres  des  sels 
de  glucine  (hydrate  de  glucine). 

L*ainmoniaque  donne  également  un  précipité  volumineux  dlijdrate, 
insoluble  dans  un  excès  d'ammoniaque. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  donne  un  précipité  de  carbonate  de  glu- 
cine, soluble  dans  un  excès  de  réaetif  ;  la  solution  bouillie  laisse  déposer 
toute  la  glucine  sous  forme  de  carbonate. 

La  potasse  caustique  et  les  carbonates  alcalins  donnent  un  précîpilé 
soluble  dans  un  excès  de  réaclif.  La  liqueur  se  trouble  par  rébuililion 
ou  par  addition  de  sel  ammoniac* 

Avec  le  [diosphate  de  soude  on  obtient  un  volumineux  précipilé  de 
phosphate  de  glucine. 

Le  carbonate  de  baryte  ne  piécipitc  les  sels  solubles  de  glucine  qu'à 
Tébullition. 

Calcinée  avec  du  nitrate  de  cobalt,  la  glucine  donne  une  masse  grise 
un  peu  bleUiUre. 

OxviïE  DE  zL\c,  Zn  0.  —  LVvxyde  de  zinc  se  trouve  dans  le  règne 
minéral  à  l'état  de  cristaux  colorés  en  rouge  par  de  Toxyde  manganique 
(zincite).  Associé  à  ralumine,  APO^ZnO,  il  porte  le  nom  de  gaknile; 
avec  les  oxydes  ferrique  et  manganîque,  il  constitue  la  frankliniie^ 

iFe'0\Al*0'^).(ZnO,FcO). 


Cet  oxyde»  que  l'on  obtient  à  letat  amorphe  et  pulvérulent  soit  par  la 
combustion  des  vapeurs  de  zinc  (laine  philosophique),  soit  en  décom- 
posant par  la  chaleur  Thydrocarbonale  de  zinc,  peut  être  amené  à 
cristallisation.  Ainsi t  dan^^  la  [Kiriie  su[»êrieure  des  tours  a  7jnc,  on 
trouve  fréquemment  des  prismes  hexagonaux  jaunâtres,  olVranl  par  con- 
acquent  la  forme  du  la  zîncite. 


MS 


cnnc  cCxûuLE. 


Si  1*011  chauffe  l'fixyde  amorpke  dans  un  lulie  Inrené  | 
fini  d'lt|drogèiie,  il  se  dépose  èam  les  parties  plus  kmim  do  tobe  it* 
crâtaiis  uses  nets  et  souvent  Tahimtiieiii  de  itocHe.  Leur  pradDctim 
tfi  due  h  une  ToblilisalJoD  iip(*areiite;  rhfdrogeiie  nrdutl  une  partie  de 
Toiyde  amorphe,  puis  un  peu  plus  loin  les  vapeurs  de  lîoc  réagiaad 
ftur  Teau  foroice  pour  reproduire  de  ToxTde  rrtsIalEsé  et  de  Thjibii* 
^èoe.  On  abiieat  aussi  des  cristaux  en  cbauffiiiit  le  zinc  ou  le  ehlônsf 
de  zînc  dans  un  courant  de  Tapeur  d'eau  : 


ou  enGn  en  chauiïant  fortement  1  oxyde  amoq^he  dans  roxygtêne, 

L'oxjdo  de  zinc  est  infusible  et  fixe,  indécom|K»sab]e  par  la  chaleur, 
blanc  ii  froid  et  jaune-É^enn  ii  chaud  (lempèrature  élcfée);  par  refroidis* 
tnienl  il  redevient  blanc.  _ 

A  une  température  élevée  il  peut  être  réduit  par  Phydrogene  ou  ; 
le  L'hiirimn.  Le  clitorCt  au  rouge«  le  convertit  en  chlorure,  avec  mise 
liljerlé  d 'oxygène, 

L^oxydc  de  iinc  préparé  par  In  combuslion  des  vapeurs  du  métal  e^t 
fréf|uenii fient  employé  comme  succédané  de  la  céruse,  comme  miticn? 
colorante  blanche  (titane  de  zinc).  Il  préi^enle  sur  la  céruse  ravini 
d'une  bien  moindre  toxicité  et  de  résister  à  Taction  de.s  émanatto 
suin»ydriqiïcs;  irinis  il  couvre  moins. 

Vhijdralc  de  zirH%  ïn  (Oil|%  se  sépare  sous  la  forme  de  flocons  Uancs 
gélatineux  toutes  les  fois  {pj*un  sature  Facide  d*un  sel  de  îinc  sohd^lc 
|»ar  un  alt-ali  c;iustifnic  non  employé  en  excès. 

Ce  [jiTcijMté  se  dissout  farilemenl  dans  les  alcalis  caustiques, 

(KOll,  NaOH), 

dans  ranmioninquc  caustique,  le  carbonate  d'ammoniaque  et  mj 
H'Is  anuuonîacaux. 

Lor'Sf[u'(ui  f;(it  |ihm^er  dnns  une  solution  ammoniacale  croxydii 
zine  une  hune  de  zinc  enlourén  d'un  (il  de  laitpn,  on  voit  se  dép 
peu  à  peu  des  cristaux  (prismes  orthorhombiques)  d'hydrate  zinciqti 
Zn(Oll)\ 

Une  î^alnlion  s*nturée  d'oxyde  de  zine  dans  la  soude  caustique  Cfl 
Hcrvée  dans  un  Haeon  bouché  dépose  à  la  longue  des  octaèdres  ré^j^ulie 
ineotore^,  contenant  Zn  0  .  2  11*0» 

tjii  a  diriil  ime  eomliinaison  définie  et  cristallisée  d'oxyde  de  zincl 
raminoniaqtM\  répondant  à  la  fonnnle  5Zn0.4  AzIPH-12irO, 

Les  zincatcB  métalliques  représentent  des  combinaisons  d'oxyde 
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^K  ATCC  d*autrcs  oxydes  niclalliques  : 

H  ZnO,KMl;     2ZnO.KMl:     ZiiO.Na^O. 

^KEaractèreH  des  sel»  fie  zinc.  —  Incolores,  réuclion  généra loiaeiU 
^Kte»  saveur  aslringeiilt^  et  métiillique. 

^Bîc  préripilent  pas  pr  Tncide  chlorfiydrique,  pnr  riiytlrogèiie  sulfuré 
^B  soliitiou  riL'iJ»^,  ioutenaiit  un  acide  tiiiucnd.  Si  à  la  solution  du  sel 
^H  zinc  on  ajoutai  de  rncùlale  de  soude,  riijdrogêne  sulfuré  donne  un 
^Bécipilé  Ivlnnc  de  sulfure  de  zinc.  Les  sels  de  zinc  neutres,  à  acides 
^Bnérnux.  donnent  aussi  un  précipité  blanc  par  Thydrogène  suiruré; 
^Bis  la  prèeipitalion  s\irréte  dès  qu'il  s  est  accumulé  dans  le  liquide 
^Bp  dose  eonvenalile  d'aciile  libre, 

^HLe  sullhydrale  d^inimoûioque  jïréeipite  les  sels  de  zmc  sous  forme 
^B  sulfure  blanc,  en  liqueur  neutre  ou  rendue  alcaline  par  addition  de 
^wisse  caustique  ou  d'ammoniaque  en  excès. 

^■Potasse,  soude  el  ammoniatjuc  caustique.  —  Précipite  blanc  gélati- 
^hx  d'iiydrale,  facilement  soluble  dans  un  excès  de  rénctit.  En  présence 
^■ne  quantité  suffisante  d'un  set  annnoniacaK  FammoDiaquc  ne  préei- 
f^e  pas. 

^Ciirbonale  d'ammoniaque,  —   Précipité  solublc  dans  un  excès  de 

'Cariionales  de  priasse  et  de  soude.  —  Préci|utè  blanc  dliydrocarbo- 

Ede  linc  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 
Iiospliatc  de  soude.  —  Précipité  blanc  de  |)hospliale  de  zinc  soluble 
i  les  acides  el  dans  les  alcalis, 
Ferrocyanurc  de  potassium*  —  Précipite  blanc  ij^élalineux  de  lerrn- 

eiurc  de  zinc, 
yanure  de  potassium,  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès 
•éaclif. 

L*o\yde  ou  le  carbonate  de  zinc  précipites  étant  cbaulTés  au  rouge 
sombre  deviemient  jaunes  à  cbaud  et  donnent  avec  le  nitrate  de  cobalt 
une  masse  verte;  sur  le  cbarbon  dans  la  llannue  de  réduction  on  \oit 
apparaître  une  auréole  ou  enduit  blanc  a  froid,  jaune  à  cbaud. 

Oxydes  de  MA.^G\^ÈSE.  —  Des  nombreux  oxydes  que  donne  le  man- 
ganèse, les  uns  (acides  nianganique  et  permanganîque)  ont  été  étudiés 
[à  Poccasion  des  acides;  d'autres,  tels  que  le  sesquîoxyde  Mn'O^  et 
^nde  intennédiaire,  trouveront  leur  jïlace  dans  Phistoire  des  ses- 
^noxydes  et  des  oxydes  salins.  Nous  ne  retiendrons  ici  que  le  protoxydc 
^flO  et  le  bioxyde  MnO*. 

Hpro/o.n/(/e  de  vtanganèse^  MnO,  —  Obtemi  par  la  calcination  à 
^■ri  de  Pair  du  carbonate  on  par  la  réduction  des  oxydes  supérieurs 
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(MnO*,  Mn'O*,  MnO*)par  l'hydrogène;  il  se  présente  sous  la  Tonne  fane 
poudre  vert  pâle,  fusible  au  feu  de  forge  en  une  masse  verte,  rédodiU^ 
au  rouge  vif  par  le  charbon,  mais  non  par  rhvdrogcne  ou  roxjde  ik 
carbone,  inaltérable  à  Tair. 

L'oxyde  amorphe,  chauffé  au  rouge  vif,  dans  on  tube,  dans  on  na- 
rant  d*hydrogcnc  contenant  un  peu  de  gaz  chlorydnque,  se  conTertil  ca 
cristaux  octaédriqucs,  vert-émeraude,  transparents,  à  éclat  adamanlio. 

La  formation  de  ces  cristaux  s'explique  par  la  production  momciH 
tanée  de  chlorure  de  manganèse  et  de  vapeur  d'eau,  qui  réagisseot  1*00 
sur  Tautrc  avec  le  concours  de  Thydrogène  pour  reproduire  de  Toxyde 
qui  cristallise  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

L*oxydc  anhydre  est  solublc  dans  l'acide  chlorhydrique,  sans  dégage- 
ment de  chlore. 

V hydrate  manganeux,  Mn  (OU)',  se  précipite  sous  la  forme  d'une 
masse  ou  de  flocons  gélatineux  blancs  lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse 
caustique  à  une  solution  d'un  sel  manganeux.  11  est  extrêmement  alté- 
rable à  l'air,  au  contact  duquel  il  brunit  rapidement  en  se  changeant 
en  hydrate  manganiquc.  L'ammoniaque,  en  présence  d*une  quantité 
suffisante  de  sel  ammoniacal,  ne  donne  pas  de  précipité  dans  les  sels 
manganeux  ;  mais  la  solution  s'oxyde  rapidement  au  contact  de  Tair, 
avec  formation  d'hydrate  manganique  brun,  insoluble. 

L'hydrate  manganeux  se  dissout  aisément  dans  les  acides,  on  repro- 
duisant les  sels  manganeux;  il  ne  se  dissout  pas  dans  un  excès  de 
potasse. 

Caractères  des  sels  manganeux.  —  Possèdent  une  couleur  rose 
pale,  surtout  en  solution  ;  assez  généralement  solublcs  ;  saveur  astrin- 
gente, à  réaction  neutre. 

L'acide  chlorhydrique  cl  Thydrogcne  sulfuré  en  liqueurs  acides  ne  les 
précipitent  pas. 

Le  sultliydrate  d'ammoniaque  précipite  en  rose,  couleur  de  chair,  en 
liqueurs  neutres  ou  alcalines.  Le  précipité  constitue  du  sulfure  h\draté 
rose,  devenant  vert  par  déshydratation. 

En  rabsence  d'un  sel  ammoniacal,  la  potasse  et  la  soude  caustique 
précipitent  complètement  les  sels  manganeux  sous  forme  d*hydrate 
blanc,  devenant  rapidement  brun  au  contact  de  l'air.  Le  précipité  e^t 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

L'ammoniaque  caustique  précipite  incomplètement  les  sels  manga- 
neux en  liqueurs  neutres  et  en  l'absence  d'un  sel  ammoniacal. 

Si  la  solution  contient,  outre  le  sel  manganeux,  une  quantité  conve- 
nnl»le  d'un  sol  ammoniacal,  ou  si,  ce  qui  revient  au  même,  est  elle 
suflisiinunout  acide,  l'ammoniaque  ne  donne  plus  de  précipité,  mais  la 
Hquour  brunit  à  l'air. 
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Les  airljoiiates  alcalins  (CO''KS  CO'*Nn')  prrapileiit  <le  riiydrocarbo- 
nalc  de  maiigaiip.se  bhoc,  insoluble  dans  un  excès  de  réactii  et  itmité- 
mble  à  l'air. 

Phosphîilc  de  sonde.  —  Précipité  lilanc;  en  présence  du  sel  aniinooiac 
et  de  rîinnnouîa<|ue,  il  se  sépare  a  cliaud  des  paillellcs  voi^cs,  brilla  nies, 
de  pliosphale  arumoniaco-manganciix. 

Cyanure  jaune.  —  Précipité  blanc-roiigejUre* 

Cyanure  de  potassium,  —  Précipité  rose,  soluble  dans  un  excès  de 
cyanure*  avec  coloration  brune. 

A  côté  de  ces  caractères*  les  [ilus  sensibles  sont  Fondés  sur  la  facilité 
avec  laquelle  on  peut,  dans  certaines  conditions,  transformer  les  oxydes 
îiiféneurs  du  uianganèse  ou  leurs  sels  en  inanganates  ou  eu  perman- 
ganates ; 

Une  petite  quantité  de  sel  manganeux  ou  d*nn  composé  quelconque 
ronteriant  du  manganèse»  étant  cbaullëe  sur  une  lame  de  platine  avec 
du  chlorate  de  potasse  et  un  fragment  de  potasse  caustique,  donne  une 
rnasse  fondue  vert  foncé  contenant  du  nianganale  de  potasse  soluble  en 
irert  dans  Teau,  puis  eu  rouge. 

Si  à  de  Tacide  nitrique,  dans  lequel  on  a  délayé  du  bioxyde  de  plomb, 
on  ajoute  une  petite  quanliti'  de  composé  nianganiquc,  le  liquide, 
chaulVé  [tendant  (|uelques  iuslarits  et  éclnrci  par  le  repos,  offrira  une 
belle  coloration  rouge,  due  a  la  formation  de  Tacide  permauganique, 

Une  perle  de  borax,  contenant  de  Toxyde  de  manganèse»  oITre  une 
coloration  amétbystc  à  IVoid  après  avoir  été  chauffée  dans  la  llanmie 
d*ûxydation.  La  perle  deiicnt  incolore  par  fusion  prolongée  dans  la 
flamme  de  réduction. 

liioxyde  de  manganèse,  Mn  0*.  —  Peroxyde,  manganèse  du  com- 
merce, pyrolusile.  —  Le  bioxyde  de  mangnnèse  naturel,  connu  sous  le 
nom  de  pijrohisiti\  se  trouve  ussck  abiuidanmient  dans  certaines  loca- 
lités (Tburinge,  Moravie»  Bohêine,  Westplialie)  en  masses  irislallines 
iibreuses,  à  texture  ruyonnée,  d*uu  noir  de  fer»  a  éclat  demi-métallique, 
dans  les  terrains  anciens.  On  Irouve  également,  dans  les  teriains  de 
sédiment  qui  sont  en  contact  avec  les  premiers,  une  variété  terreuse  (a 
liomanèclic  en  Saône-el-Loire  et  à  Saint-Cbrisloplie  en  Cber)* 

Les  cristaux  naturels  de  bioxyde  dérivent  d*un  prisme  orlhorbom- 
bique  ;  densité  =  1,82*  La  pyrolusite  est  généralement  accompagnée  de 
spatb  Huor,  d'acerdèse  ou  mangfinile  (MuMP.IPO)  dont  elle  paraît 
dériver  par  oxydalifui  et  déshydratation,  et  de  psiloniélane  (mélange  en 
proportions  variables  de  nianganite  de  baryfe,  ilnO'.ltaO,  de  sea- 
quioxyib*  de  manganèse  et  d'autres  oxydes  du  même  métal,  anliydres  et 
hydratés). 

Il  se  préparc  anhydre  :  1"  par  calcinatîon  au  rouge  très  suujbrc  du 
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nitrate  manganeux  (ÂzO')'Mn  =  MnO'  +  Az*0^  La  masse  brun  foncé 
qui  reste  est  humectée  par  de  Taeide  azotique  et  chauiTée  une  seconde 
fois;  2*"  par  calcination  prolongée  à  300*^  environ  du  carbonate  man- 
ganeux au  contact  de  l'air.  Le  résidu  est  traité  ensuite  par  de  Tacide 
chlorhydrique  très  dilue,  pour  éliminer  le  proloxyde  qu'il  renferme  tou- 
jours en  proportions  plus  ou  moins  grandes;  3°  le  sesquioxyde  ou 
Toxyde  intermédiaire,  bouillis  avec  de  l'acide  azotique,  lui  cèdent  du 
protoxyde  et  laissent  un  résidu  pulvérulent  brun  foncé  de  bioxjde 
bydraté4MnO'.U*0: 

Mn'0*-h4(AzO'H)  =  2H«0-H2[(AzO=)'Mn]-hMnOS 
Mn'  0=  +  2  (  Az  œ  II)  =  ir  0  +  (Az  0')*  Mn  -h  Mn  0«  ; 

i^  lorsqu'on  dirige  du  chlore  dans  une  solution  chauffée  de  carbonate 
alcalin  tenant  en  suspension  du  carbonate  de  manganèse  précipité,  il 
se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  il  se  forme  également  du  bioxyde 
hydraté  : 

CO'Mn  -h  IPO  +  Cl*  =  2  cm  -h  MnO*  -h  C0% 
2ClII-hC0=Na*  =  2CliNa-HC0*  +  II»O. 

Cet  hydrate  contient  3  Mn  0* .  2 IP  0- 

En  mélangeant  un  sel  manganeux  dissous  et  du  permanganate  de 
potasse  ou  en  réduisant  le  permanganate  dissous  par  diverses  matières 
organiques,  on  obtient  aussi  des  précipités  bruns  d'hydrates  de  bioxyde  : 

2  (MnO^K)  -f-  Cl'Mn  =  2  CIK  -h  Mn=0\\c,, 
Mn'O^V^  +  4(AzO=lI)  =  2IPO^-2[(AzOYMn]+MnO*Aq. 

On  sait  que  le  bioxyde  de  manganèse  chauilë  au  rouge  perd  le  tiers 
de  son  oxygène  et  laisse  de  l'oxyde  rouge 

3(MnO«)  =  Mn'0*  +  0': 

au  rouge  blanc  on  obtient  du  protoxyde 

MnO'  =  Mn0  4-0. 

Sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud,  on  a 

MnO'  +  SOMP  =  IPO  +  SO*Mn4-0. 

Avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  il  dégage  du  chlore  et  se  dis- 
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■but  sous  rorme  de  clilorurc  de  manganèse  : 

I  Mn  0'  ^  4  Cl  II  ^  2  II'  0  +  Mn  Cl*  ^  Cl'. 

K  Ces  réactions  ont  été  iiLilisées  dans  la  préparation  de  Foxygènc  «H 

Bans  celle  du  chlore. 

I  Nous  rappelleions  encore  pour  mémoire  les  réactions  suivantes  : 

I  MnO*-hSO*  =  SO'Mn. 

H  Su  ira  te  tninj^aneiix. 

I  MnO'H-2SO':^S'0'Mn, 

I  MnO'-i-2A2  0'=(Azœ)'Mn. 

H  «MoUfe  uiiiiiinin^uii. 

I  Le  peroxyde  de  manganèse  peut,  en  brunissant  à  d'autres  oxydes  mé- 
lalliques,  fojiner  des  scia  qu'on  dési^^ne  sous  le  nom  de  manganileii  et 
but  correspondent  à  un  hydriite  de  fonnule  SMnUV.  IPO  ; 

I  Mn' 0*'  K*;     Mn  0"*  Ca  ;     MnM>'*  Mn. 

Ke  dernier  composé  se  forme  par  Taction  du  clilore  sur  le  carbonate 
■c  manganèse  humide,  ou  lorsqu'on  verse  une  solution  de  permanga- 
nate dans  une  solution  de  chlorure  niauganeux,  au  lien  de  verser  le  cidti* 
bre  dans  le  permanganate^  cas  auquel  il  se  sépare  du  btoxyde  : 

I       iMnCP  +  2MnO»K^5n'0  =  2KClH-6C!II^-Mn'n"Mn- 

I     PROTOXYIIE    DE    FER,    OXYDE   FEIUIEL'X,  FeU.   —  I^S  disSolutlOnS  dcS  ScIs 

perreux  additionnées  d'un  excès  de  potasse  ou  de  soude  caustique  four- 
nissent un  précipité  gélatineux»  qui  est  tout  à  fait  blanc  au  moment  de 
son  apparition,  si  toulcfois  on  a  eu  soin  de  purger  eoniplèlement  d'air 
les  solutions  ferreuses  et  alcalines  employées;  dans  le  cas  conlraire  il 
est  blanc-verdàtre.  Du  reste  il  ne  tarde  pas  à  prendre  cet  le  teinte  au 
contact  de  Fair  elà  devenir  vert  foncé  et  linalement  jaune-rougealre  en 
se  changeant  en  hydrate  d'oxyde  intermédiaire,  puis  en  hydrate  de 
roxydc. 

L*hydratc  ferreux  ne  peut  cire  desséché  et  privé  de  son  eau:  sous 
rinlluence  de  la  chaleur  il  déconqiose  IVau,  avec  formation  d'oxyde 
magnétique  et  dégagement  d'hydrogène. 

Rcbray  a  obtenu  loxydc  ferreux  anhydre  en  réduisant  Coxyde  fer- 
rique  iui  rouge  au  moyen  du  mélange  à  voknnes  égaux  d'oxyde  de  car- 
ne et  d'acide  carbonique  résultant  de  la  décomposition   de  l'acide 
xalique  par  l'acide  sulturique  concentré. 
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LMiydrate  ferreux  e^l  ^otuble  dans  l*omiDoniaquc,  surtout  çn  prw 
st!ncc  d'un  sol  ntnmoniacal  ;  la  soUrtioii  absorbe  roxygènc  de  Pair  ai 
déposant  de  Toxyde  magnétique  hydi-alé. 

Caractères  des  seh  ferreux,  —  Assez  généralement  soluUes.  co- 
lorés en  vert  énieraude  en  solutions  aqueuses  ou  à  Fclal  d'hydrate^ 
iacolores  à  rélal  anhydre  ;  saveur  astringentCt  désagréable. 

Ne  précipitent  ni  par  Facide  chlorhydrîque,  ni  par  rhydrogène  suN 
fure  en  soluUons  acides.  I 

Précipitent  en  noir  par  le  suIlTiydrate  d*amoioniaque  en  présence  M 
ramnioniaque  et  du  clilorhydi'alc  d'ammoniaque  (prolosulfure   de  fer 
lïjdraté).  Le  précipité  se  dissout  aiséiuent  dans  Tacide  chlorhydriqut  i 
étendu). 

La  potasse  el  la  soude  causlîqiics  donnent  un  précipité  gélalinev 
blanc  ou  hlaac-verdàlre  d'hydrate  ferreux,   insoluble  dans  un  excès  d^ 
réactif  et  s*0Mydant  rapidtimeni  à  Pair  en  devenant  verl,  puis  jaune. 

L'ammoniaque  ne  précipite  les  sels  ferreux  qu'incomplètement,  etpa 
du  lout  si  la  liqueur  est  assez  fortemenl  acide,  ce  qui  donne  lieu  à  là 
production  préalable  d  un  sel  ammoniacal,  ou  si  elle  contient  déjà  Ufl 
sel  anmioatacaL  Le  liquide  s'osyde  à  Tair  en  donnant  un  dépôt  rert^ 
devenant  jaune  pins  tard. 

Les  carbonates  alcalins  dotment  un  précipité  blanc,  gélatineux, 
altérable  à  Tair  à  la  manière  de  Thydrate,  formé  de  carbonate  ferrou 
hydraté. 

Le  cyanure  jaune  précipite  les  sels  ferreux  en  blanc  (ferroejaiiuf 
ferreux):  le  précipité  en  s*oxydant  devient  bleu  foncé  à  Tair  ou 
rinflucTjce  de  Tenu  de  chlore,  de  Tacide  nitrique  {bleu  de  Prusse  ou  fer- 
roc  yanure  lerrique).  ^ 

Le  cyanure  rouge  donne  avec  les  sels  ferreux  un  [trécipité  bleu  foiiofllH 
(ferri cyanure  ferreux,  bleu  de  Turnbull). 

Les  solutions  ferreuses  absorbent  le  bioxyde  d'azole  en  se  colorant  et 
brun  foncé. 

Les  sels  ferreux  agissent  comme  réducteurs;  ils  précipitent  notan 
ment  Tor  d'une  solution  de  clilorure  d'or. 

r*HOTo\Tt)E  m:  >jcKKL,  NiO.  —  L'oxyde  anhydre  se  |>répnre  factlemeiil 
à  Tétat  amorphe,  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune-verdàli'e  pâle,  par  U 
calciriation  au  rmigc  du  sulfate  de  nickel  dans  un  creuset  de  platinej 
tant  qu'il  se  dégage  de  raeide  sulfureux  mélangé  d'anhydride  sulfu^ 
rique.  Cet  oxyde»  calciné  au  rouge  blanc,  perd  un  peu  de  son  poids, 
s'agi^donière  el  prend  une  teinte  vcrlc  plus  fram-be  et  plus  foncée.  Ei 
chauiïant  au  rouge  le  sulfate  de  nickel  avec  du  sulfate  de  potassej 
^Foxyde  formé  se  dissout  momentanément  dans  ce  dernier  et  prend  U 
forme  cristalline.  J 
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Il  est  fixe  et  infusible,  assez  facilement  réductible  par  le  charbon  et 
par  rhydrogëne  (au-dessous  du  rouge)  ;  mais,  à  moins  d'une  calcination 
très  longtemps  prolongée  du  nickel  dans  Thydrogène,  on  n*arrive  pas  h 
éliminer  les  dernières  traces  d'oxygène. 

Vhydrate  de  nickely  Ni  (OH)-,  se  précipite  sous  la  forme  de  flocons 
vei*t-pomme,  gélatineux,  lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  potasse  caustique 
à  une  solution  de  sulfate  de  nickel  ou  de  tout  autre  sel  soluble.  Il  ne  se 
déshydrate  pas  par  simple  ébuUition  avec  l'eau.' 

L'hydrate  de  nickel  se  dissout  aisément  dans  les  acides  ;  avec  l'am- 
moniaque il  se  dissout,  en  donnant  une  liqueur  colorée  en  bleu,  qui 
par  l'cbullilion  laisse  déposer  de  l'hydrate  cristallin. 

Caractères  des  sels  de  nickel,  —  Les  sels  de  nickel  sont  verts  en 
solution  ou  à  l'état  hydraté,  jaune  clair  à  l'éLnt  anhydre;  beaucoup 
d'entre  eux  sont  solublcs  dans  l'eau;  réaction  acide  ou  neutre;  saveur 
d'abord  douceâtre,  puis  acre  et  métallique. 

Ils  ne  précipitent  pas  par  l'acide  chlorhydrique,  ni  par  l'hydrogène 
sulfuré  en  liqueur  acide. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  eu  liqueur  neutre  ou  ammoniacale 
contenant  du  sel  ammoniac  précipite  les  sels  de  nickel  en  noir.  Le  préci- 
pité est  sensiblement  soluble  dans  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque en  donnant  à  la  liqueur  filtrée  une  teinte  brune  caractéristique, 
qui  disparaît  après  neutralisation  par  un  léger  excès  d'acide.  Le  sulfure 
de  nickel  hydraté  obtenu  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  n'est  pas 
attaqué  par  Tacide  acétique  ni  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et 
chaud  (distinction  d'avec  le  fer). 

Avec  la  potasse  et  la  soude  caustiques  les  sels  de  nickel  donnent  des 
précipités  gélatineux  vert-pomme  d'hydrate  Ni(Oll)*,  insolubles  dans  un 
excès  de  réactif. 

Avec  les  carbonates  alcalins  (potasse  et  soude)  on  a  un  précipité  ver- 
dâtre  clair  de  carbonate  également  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

L'ammoniaque  donne  un  précipité  vert,  soluble  en  bleu  dans  un 
excès  de  réactif. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  précipite  en  vert  ;  le  précipité  se  dissout 
dans  un  excès  de  réactif. 

Le  carbonate  de  baryte  précipite  complètement  à  chaud  l'oxyde  de 
nickel  dissous  à  la  faveur  d'un  acide. 

Le  prussiate  jaune  donne  un  précipité  verdàtre  de  ferrocyanure  de 
nickel. 

Le  cyanure  de  potassium  précipite  en  blanc;  le  précipité  se  dissout 
dans  un  excès  de  cyanure  de  potassium  ;  la  liqueur  incolore  est  repré- 
cipitée en  blanc  par  Tacide  chlorhydrique. 

Avec  le  borax  dans  la  flamme  oxydante  on  a  une  perle  rouge-hya- 
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L'Iiydi-ate  ferreux  est  solubie  dans  Tammoniaque,  surtoot  en  pr^ 
sencc  d*un  sel  ninmoniacal  ;  la  solution  absorbe  l*oxfgène  de  TaircB 
déposant  de  Toxyde  magnétique  hydraté. 

Caractères  des  sels  ferreux.  —  Assez  généralement  solables.  ai- 
lorês  en  vert  énicraude  en  solutions  aqueuses  on  à  Tétat  d^hydntes. 
incolores  à  Tétat  anhydre;  saveur  astringente,  désagréable. 

Ne  précipitent  ni  par  Tacide  chlorhydrique»  ni  par  rhydrogène  sul- 
furé en  solutions  acides. 

Précipitent  en  noir  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  présence  ie 
Tammoniaque  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  (protosulfure  de  fer 
hydraté).  Le  précipité  se  dissout  aisément  dans  Facide  chlorfaydrique 
étendu). 

La  potasse  et  la  soude  caustiques  donnent  un  précipité  gélatioeni 
blanc  ou  blanc-verdàtre  d*hydrate  ferreux,  insoluble  dans  un  excès  dff 
réactif  et  s*oxydant  rapidement  à  Pair  en  devenant  vert,  puis  jaune. 

L*ammoninquc  ne  précipite  les  sels  ferreux  qu'incomplètement,  et  pa^ 
du  tout  si  la  liqueur  est  assez  fortement  acide,  ce  qui  donne  lien  à  la 
production  préalable  d*un  sel  ammoniacal,  ou  si  elle  contient  déjà  uo 
sel  ammoniacal.  Le  liquide  s'osyde  à  Pair  en  donnant  un  dépôt  vert, 
devenant  jaune  plus  tard. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  un  précipité  blanc,  gélatineux,  très 
altérable  à  l'air  à  la  manière  de  Thvdrate,  formé  de  carbonate  ferreai 
hydraté. 

Le  cyanure  jaune  précipite  les  sels  ferreux  en  blanc  (  fermcyanure 
ferreux):  le  précipité  eu  s'oxydant  devient  bleu  foncé  a  l'air  ou  sous 
rinllucnce  de  Tcau  de  chlore,  de  Tacide  nitrique  (bleu  de  Prusse  ou  fer- 
rocyanurc  l'errique). 

Le  cyanure  rouge  donne  avec  les  sels  ferreux  un  précipité  bleu  fonce 
(ferricyanure  ferreux,  bleu  de  Turnbull). 

Les  solutions  ferreuses  absorbent  le  bioxydc  d'azote  en  se  colorant  en 
brun  foncé. 

Les  sels  ferreux  agissent  comme  réducteurs;  ils  précipitent  notam- 
ment Tor  d*une  solution  de  chlorure  d*or. 

Protoxyde  de  mckel,  NiO.  —  L'oxyde  anhydre  se  prépare  facilement 
à  l'état  amorphe,  sous  la  forme  d*une  poudre  jaunc-verdàlre  pâle,  parb 
calcinntion  au  rouge  du  sulfate  de  nickel  dans  un  creuset  do  ftidtine. 
tant  qu'il  se  déijage  de  l'acide  sulfureux  mélangé  d'anhydride  sulfu- 
rique.  Cet  oxyde,  calciné  au  rouge  blanc,  perd  un  peu  de  son  poiJ>,  il 
s'agglomère  et  prend  une  teinte  verte  plus  franche  et  plus  foncer:-  En 
chauffant  au  rouge  le  sulfate  de  nickel  avec  du  sulfate  de  p«>tjs«e. 
l'oxyde  formé  se  dissout  momentanément  dans  ce  dernier  tl  prend  li 
forme  cristalline. 


I 
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K  U  €i>l  tixe  et  înFiisible,  nssrz  fiifilemenl  réduotilile  par  K?  rhnrlïon  cl 
Hpr  rhyJrngèae  (nu-Jessous  du  flju^^c);  itmis,  a  moins  d'une  calciiiation 
Hfès  longleiTjps  prolongée  du  nickel  dans  l'hydrogène,  on  n*arrive  pas  a 
Hliminer  les  dernières  Iraccs  d  oxygène* 

H   V hydrate  de  nickel^  >ii(OIl)S  se  prêeipile  sous  la  forme  de  (locons 
Hert-pomme,  gélatineux,  lorsqu'on  ajoute  mi  excès  de  polasse  causUrpie 
'à  um*  solution  de  sullate  de  nickel  ou  de  tout  autre  ^el  solulrlc.  Il  ne  se 
dcsbydrale  pas  par  simple  cbnllilion  avec  Teau. 

L'iiydrale  de  nickel  se  dissoiit  niBemcnt  dans  les  acides;  avec  Tam- 
moniîKpK'  il  se  dissout,  en  dmruanl  una  liqnenr  colorée  en  bleu,  qui 
par  rêUullilinn  laisse  déposer  de  Tliydnite  erislalliu. 

CnracièreH  des  sels  de  mckcL  —  Les  sels  de  nickel  sont  verts  en 
sololion  on  h  Têtat  hydraté,  jaune  clair  à  Tétat  anhydre:  beaucoup 
rrentre  eux  sont  sohddes  dnns  Tean;  réaction  acide  ou  neutre;  saveur 
d'ahnrd  douceâtre,  puis  acre  el  inélallique. 

Ils  ne  précipitent  pas  par  l'acide  clilorhydrique,  ni  par  Thydrogène 
sulfuré  eu  litpieur  acide. 

Le  siiiriiydrate  d'ammoniaque  en  liqueur  nculrc  ou  ammoniacale 
contenant  du  sel  ammoniac  précipite  les  sels  de  nickel  en  noir.  Le  préci- 
pité est  sensiblement  solublei  dans  un  excès  de  sulfiiydratc  d'amnio- 
ntaque  en  donnant  à  la  liqueur  hllrée  une  teinte  brune  caractéristique, 
qui  disparaît  après  neutralisation  par  un  léger  excès  d'acide.  Le  sulfure 
de  nickel  hydraté  obtcmi  par  le  sirlfhydrale  d'ammoniaque  n'est  pas 
allaqité  (lar  Tacide  acétique  ni  par  l'acide  cidorhydrique  étendu  et 
rhaud  (distinction  d'avec  le  fer). 

Avec  la  polasse  el  h  soude  caustiques  les  sels  de  nickel  donnent  des 
précipités  gélatineux  vert-pomme  dMiydratc  Ni(Oil)%  insolubles  duos  un 
excès  de  réactif. 

Avec  les  carbonates  alcalins  (potasse  et  soude)  on  a  un  précipité  ver* 
dàlre  clair  de  carbonate  également  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

L'ammoniaque  donne  un  précipité  vert,  soluble  en  bleu  diins  un 
excès  de  réactif. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  précipite  en  vert  ;  h*  [ïréci|iité  se  dissont 
dans  un  excès  île  rénctit 

Le  carbonate  de  l^aryte  précipite  coin plètem eut  à  chnud  l'oxyde  de 
nickel  dissous  à  b  faveur  d'un  acide. 

Le  prussiale  jaune  donne  un  précipité  verdùtrc  de  ferrocyanure  de 
nickel. 

Le  cyanure  de  potassium  précipite  en  blanc;  le  précipité  se  dissout 
dans  un  excès  de  cyanure  de  potassium  ;  la  liqueur  iucoluie  est  repré- 
cipitée en  blanc  par  Facide  chlorhydriqne. 

Avec  le  borax  dans  la  flamme  oxydante  on  a  nue  perle  rouge-hya- 


cinlhc  à  chniul,  jaune  à  froid:  dans  la  (latutnc  du  reuurtjotj  li  prl^ 
d€vii*nt  grUe. 

ChnrOK  DE  COBALT,  Co  0.  —  le  protoxyde  de  cobalt  s*abtJenl  à  Tcbl 
âinorph(3  lorsqu'on  cnlcine  fortemeiil  au  rouge  vif  presque  hl 
une  alniosjihmî  d*azote,  le  produit  réâiilUiul  de   la  décotu|H>- 
tittrate  de  eoball  par  h  chaleur.  Il  se  présente  alors  sous  la  rurnie  dm 
masse  hrun-rougùlre  foncé,  contenant  exacteraeiit  60  de  cobalt  jioarj 
10  d'oxygène*  Il  est  infusilde  et  lixo»  insoluble  dans  Tcau  et  peut  ctw 
obtenu  sous  forme  de  cristaux  (octaèdres  micros^copique^)  noirs  et  bril 
lants,  en  décomposant  par  la  chaleur  le  chlorure  raséocobaUique  et  «« 
laTanl  le  résidu. 

L'oxyde  de  coi«iIt  obtenu  par  oxydation  directe  du  cobalt  divi 
par  la  décomposition  du  nitrate  par  la  clialeur  retient  énergique] 
un  excès  d'oxygène,  tju*on  ne  lui  enlève  que  par  une  c^ilcination  à 
pérature  lies  élevée.  Il  se  laisse  réduiiH>  à  chaud  par  le  charbon  el 
l^hydrogène. 

Vhijdrate  de  cobalt^  Co(OU)%  fornie,  iorsqull  est  sec,  une  |ioi 
roac-rougcàtre.  Ou  Tobtient  en  précipitant  par  un  excès  de  poi 
caustique  une  solution  d'un  sel  de  cobalt. 

Carmtères  des  aeU  de  cobalt .  —  Assez  généralement  solubles; 
Unir  rose  en  solution  ou  à  Tétat  hydraté,  bleue  à  Télat  anhydre* 

Ils  ne  précipitent  ni  par  Tacidc  chlorhydrirpie,  ni  par  Facide  su 
drique  en  solutions  acides. 

Le  sulfhydrate  d*auiinoniaque  donne  dans  les  solutions  neutres 

sels  de  cobalt  ou  dans  ces  solutions  additionnées  d'ammoniaque  et  de 

sel  ammoniac  un  précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès  de  sulfli    ■    ^ 

et  qui  n*est  dissous  ni  par  Tacide  acélique»  ni  par  l'acide  chlorhMJi  mur 

étendu  et  chaud*  flil 

La  potasse  cl  la  soude  caustiques  donnent  un  précipité  de  sô^B 

bleu*  qui  par  un  excès  devient  rose-rougeàtre  en  se  convertissant  fl 

hydrate  insoluble  dans  cet  excès.  H 

L'arnmonia(|ue  précipite  incomplèlement  les  sels  de  cobalt  neutre  ST 

le  précipité  se  redissout  dans  un  excès  d'ammoniaque*  Si  la  liqueur  âl 

fortement  acide    ou  renferme  un  se)  ammoniacal,  Tammoniaque  fl 

donne  aucun  dépôt*  La  solution  ammoniacale  brunît  fortement  au  conlfl 

de  l'air r  en  absorbant  de  Foxygène*  H 

Les  carbonates   alcalins  précipitent  du   carbonate  de   cobalt   Jtfl 

pâle*  S 

Lg  carbonate  d'ammoniaque  donne  un  précipité  solnble  dans   fl 

excès.  ■ 

Le  cyanure  jaune  donne  un  précipité  vert. 

Avec  le  cyanure  de  potassium  le  précipité  formé  d*abord  se  dissout 
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ûnnf^  un  excès  et  le  liquitle  lumilli  ijnelquc  Iciups  a  l*air  ne  se  trouble 
plus  (lor  i*acide  cliloi'fiydriijue  (disUnction  d'avec  le  nickel). 

Les  sels  lie  cobalt  donnent  avec  le  borax  dans  la  llamnie  d*oxydation 
une  perle  bleue  caractéristique. 

OxYDK  DE  CADMIUM,  (IdO.  —  Poudro  bruoe  ou  jaune-brun,  insoluble 
dans  Teau»  d'une  densité  égale  à  0,93,  très  facilement  réductible  par 
le  charbon  et  riiydrotçène,  ce  qui  distingue  cet  oxyde  de  celui  de  zinc, 
qui  ne  se  laisse  attaquer  qu*à  une  très  haute  température  par  Thydro- 
gène,  el  permet  de  séparer  facilement  les  deux  métaux. 

On  le  prépare  facilement  soit  par  combustion  du  métal  chauffé  dans 
l'oxygène,  soit  en  calcinaot  le  carbonate  ou  le  nitrate  de  cadmium, 

Lliyilratc  de  cadmium  se  précipite  sous  la  forme  de  llocons  blancs 
gélatineux  lorsqu*on  Iraite  à  cliaud  une  solution  d*un  sel  de  cadmium 
par  un  grand  excès  de  potasse  caustique.  Il  est  bon  de  verser  la  solu- 
tion cadmiqne  dans  la  potasse  cliaudc,  aliu  qo'il  y  ait  toujours,  au  mo- 
ment de  la  réaction,  un  excès  d'alcali  caustique»  Malgré  ces  précautions, 
rbydrate  Cd(ONj'  peut  retenir  de  petites  quanlilés  de  Facidc  avec 
lequel  il  était  combiné.  Avec  le  sulfate  de  cadmium,  on  retrouve  de 
Tacide  sulfiuûque;  avec  le  chlorure  de  cadmium,  Toxyde  hydraté  re- 
lient du  chlore. 

l/liydratê  de  cadmium  perd  facilement  son  eau  en  se  changeant  en 
nxyde  anhydre  brun,  Cd((HI)*  =  IPO+ CdO.  11  attire  l'acide  carbo- 
nique de  Pair. 

Carat  lèves  ffes  sels  de  cadmium.  —  Assez  généralement  solubles, 
incolores,  cristallisant  facileujenl,  de  saveur  métallique  désagréable. 

L*acide  cblorbydrique  ne  les  précipitL?  pas. 

L'hydrogène  sulfuré  en  liipicur  acide  donne  un  beau  précipité  jaune 
de  sulfure.  Cependant,  si  la  liqueur  contient  un  trop  grand  excès  d'acide 
chlorhydrique,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité*  ou  bien  la  [U'écipitation 
est  incomplète,  le  sulfure  de  cadmium  étant  soluble  dans  mu-  eau 
chargée  d'une  certaine  dose  d'acide  chlorhydrique. 

Le  précipité  de  sulfure  de  cadmium  est  insoluble  dans  le  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque  et  dans  les  sulfures  alcalins. 

Une  solution  neutre  de  sel  de  cadmium  précipite  donc  par  le  sullhy- 
drale  d'ammoniaque,  même  en  présence  de  Tammoniaque  el  ttu  chlor- 
hydrate d'ammoniaque. 

Les  alcalis  caustiques,  potasse  et  soude,  donnent  dans  les  sels  solu- 
Lles  de  cadmium  un  [irécipilé  blanc,  gélatineux,  d'hydrate  d*oxyde. 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

L'anunoniaque  dfume  un  précipité  blanc,  qui  se  dissout  très  facile- 
ment  dans  un  excès  de  réactif. 

Les  cnrbonates   alcalins    ainsi    que  celui  d'anunouiatpie  précipitent 
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en  lilanc  du  carbonute  de  cadmium,  insoluble  dans  un  excès  de  réadiL 

Le  phosphate  de  soude  et  Toialatc  d*ainnioniaquc  donnent  des  préci- 
pités de  phosphate  ou  d'osalate  de  cadmium. 

Le  cyanure  jaune  donne  un  précipité  blanc-jaunâtre  de  ferrocyanvre 
de  cadmium. 

Tous  ces  précipités  sont  soluhles  dans  les  acides  minéraux. 

Le  cyanure  de  potassium  donne  un  précipité  blanc,  soluble  dans  un 
excès  de  réactif,  avec  formation  de  cyanure  <iouble  de  cadmium  et  de 
IK)tassium.  La  liqueur  incolore  ainsi  obtenue  précipite  en  jaune  par 
l'hydrogène  sulfuré. 

Lrs  sels  de  cadmium,  mélangés  avec  du  carbonate  de  soude  sec  et 
chauffés  sur  tlu  cliarhon  dans  la  flannne  réductrice  du  chalumeau,  four- 
nissiMil  une  auréole  brune  d'oxyde  de  cadmium. 

Avec  le  borax  un  obli«»nt  une  perle  jaune  à  chaud  et  incolore  à  froid, 
dans  la  flamme  oxydante. 

Oxyde  ciivmvLE.  CuO.  —  Se  trouve  dans  la  nature  on  masses  ter- 
reuses ou  pulvérulentes,  gris  de  for,  à  éclat  demi-niétallique,  plus  raxt- 
ment  en  crislaux  (lamelles  hexagonales  ou  cubo-ortaèJres  pseudonior- 
phiquesi.  Il  est  abondant  dans  les  mines  du  lac  Sui>crieur  et  à  Duckton- 
Mine  (Tennessee);  se  trouve  aussi  dans  la  lave  du  Yé>uve. 

On  a  donné  le  nom  de  mclaconUe  à  l'oxyde  cuivriqne  naturel. 

L'oxyde  cuivriqne  anhydre  se  prépare  facilement  soit  en  grillant  la 
tournure  de  cuivre  au  roui^e  au  contact  de  l'air  ou  de  l'oxygène,  soit  en 
décomposant  |)ar  la  chaleur  au  rouge  un  sel  de  cuivre  dont  Tacideest 
volatil  ou  décomposable  en  produits  volatils  :  azotate,  carbonate  et 
même  sulfate. 

Lorsqu'on  prépare  l'oxyde  cuivriquc  par  grillage,  il  est  nécessaire  de 
détacher  par  battage  l'oxyde  des  battitures  qui  se  forme  ii  la  surface 
de  la  tournure  cl  de  le  soumettre  à  nouveau  à  un  grillage  prolongé  au 
rouge  soudure,  après  l'avoir  pulvérisé,  afin  de  convertir  en  bioxyde  le 
protoxyde  Cu*0  qu'il  renferme  toujours  au  début. 

L'oxyde  direct  est  plus  compacte  que  l'oxyde  du  nitrate;  ce  dernier  se 
présente  sous  la  forme  d'une  poudre  noire,  très  divisée  et  hygroscopique. 

Malgré  une  calcination  prolongée  dans  l'oxygène,  au  rouge  sombre, 
l'oxyde  du  nitrate  retient  de  petites  quantités  d'azote.  Sa  perte  à  la  ré- 
duction par  l'hydrogène  est  un  peu  plus  grande  que  celle  qui  corres- 
pondrait à  l'oxygcnc  de  l'eau  formée,  ce  qui  ne  peut  s'expliquer  que  par 
un  départ  d'azote:  aussi  l'équivalent  de  l'oxygène  déterminé  par  la  mé- 
thode de  Dumas  est-il  toujours  un  peu  plus  fort  lorsqu'on  fait  usage 
d'oxyde  du  nitrate  que  celui  obtenu  en  employant  l'oxyde  dii*ect. 

L'oxyde  cuivriquc  est  noir  ou  rouge-brun  foncé,  insoluble  dans  l'eau, 
d'une  densité  variant  de  5,95  à  6,25. 


Clïanne  nu  rou^r  vil\  il  rond  en  dega^'oanl  l>i'iisf|ueïnenl  tic  l'oxygène; 
le  produit  i*o  sulidilie  en  une  masse  (briuée  de  criîilitux  [iristnalique*s 
allon^'ôs,  constituant  un  oxyde  inférieur  qui,  par  une  cakinalion  pro- 
longée d:\ns  un  coinMnl  d*nzole,  [^eut  être  translbrmè  eulierement  en 
oxydule  Cu'O. 

Lurstpron  le  mninlicnt  pendant  quelque  teiup^  au  rouge  naissant  en 
présence  de  4  à  5  fois  son  poids  de  (notasse  caustique  fondu,  dans  un 
ereusel  eu  argent,  il  se  transforme  en  tétraèdres  réguliers. 

Ou  Ta  trouvé  à  Freyberg,  dans  les  €a\ilés  d*un  four,  en  crislaux 
apparleuanf  au  ty[)e  orlhorliombique. 

L'oxyde  euivrique  est  faeilement  réductible  par  le  charbon,  lliydro- 
gène  et  loxyde  de  carbone  :  le  cuivrées!  mis  en  liberté.  Le  soufre  le 
rétluit  êgalemeut  h  chaud,  avec  Ibrmation  de  sulfure  de  cuivre  el  d  acide 
sulfureux,  2  (CuO)  -h  S*  =  SCu'  -h  S0\ 

llijdralc  cuiirrifiue,  Cu(OH)' -h.rAq.  —  Ccl  liydralo  se  précipite 
sous  la  forme  de  llocona  gélatineux,  de  couleur  bleu  clair,  lorsqu'on  dé* 
coiujïose,  a  froid,  une  solution  de  sel  cuivjique  pnr  un  excès  de  potasse 
cau>ti<|ue.  li  e>t  peu  stable;  il  suffit,  eu  etïet,  de  cliaulTer  vers  iiW  le 
liquide  au  sein  duquel  il  s'est  formé  pour  le  désliydraler;  la  gelée  bleue 
î^e  convertit  rapidement  en  un  préci|uié  ptdvénilent,  Ihuti  foncé,  plus 
dense  et  moins  volumineux,  d'oxyde  anhydre.  L'oxyde  anliydre  préparé 
par  cette  voie  retient  cependant  uti  peu  d'eau,  qu  on  ne  peut  lui  enlever 
que  ]Kn' caleination  à  une  température  assez  élevée  (iiÛ"K 

L'Iijdiiiie  cuivrique  se  dissout  dans  rammoniaquc  caustique. 

CnradèreA  des  $el&  cuivriques.  —  Assez  généra lement  solubles,  de 
couleur  bleue  ou  vejte  en  solution  ou  a  Tètal  d'hydrates,  incolores  ou  a 
peu  prés  à  Télat  anhydre;  saveur  (riétallir[ue  désagréable,  vénéneux. 

Ne  [vréclpiltjnl  pas  par  Tacide  chlorliydiique. 

rrécipiteuten  noir  |)nr  lliydrogène  solfuré,  en  liqueur  acide. 

Le  précipité  est  insoluble  dans  les  sulfures  alcalins,  un  peu  soluble 
dans  le  sullhydrate  d'ammoniaque,  insoluble  dans  les  acides  minéraux 
étendus,  a  l'exception  de  Tacide  azotique  chaud  qui  le  convertit  en 
nitrate  et  en  sulfate  de  cuivre  avec  mise  en  liberté  de  soufre.  Lavé  avec 
de  l'eau  acide,  le  sulfure  de  cuivre  précipité  s'oxyde  lentement  et  se 
change  en  sulfate  soluble. 

La  potasse  et  la  soude  caustiques  donnent  un  précipité  bleu  clair,  ge- 
lai ineux,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  se  déshydratant  et  de  ve- 
nant noir  lorsqu'on  le  chaufïc  vers  100**  dans  le  liquide  où  il  s'est 
formé. 

L'ammoniaque  caustique  précipite  d'abord  un  sous-sel  bleu-verdàtrc 
qui  se  redissoul  dans  un  excès  d'ammoniaque  avec  formation  d'un  com- 
posé a  m  m  0  n  i  aco-  eu  i  vriq  u  e . 
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_•  ■.:;••,.!  Mit  :-•:.::  i".  :•::•:.:■.:■:  r.-.^-. «:.■•:  z-.  :\ rr^-jv jr.uio  cui- 
■".:;i-  -■•-•■.  i.-M  -  .  :  ■.l.  ".-ri:  :r  >  i.  ---:  n  c::î?-L':tr  en- ore  uo«f 
ri'i  «^i  -■  •:   •  •»--  "■".-  ::;!-'iL»— . 

Tii-  iT-r  11-  ■—■  :  ■*■!  ^:-:  :»t^  "»:*••  :  .:*  '.r  :j:»Tt  'i'iin-?  >  <Iiilicin  ouivri- 
ci»'     ■:  :  .  "i  :.  lï  '-■_  ..  .:r.:  i  :  j.:€  :  .i  rjrlî-.r  de  b  Lni^e.  qu'il  culurf 

;_.-^  ^.  T  ■  .  ='  r-:-T  :-.f_r>  -il  s. .-.îii-n?  l5r1r!'jue>  n\o«:  do  l.i  ?ouJe 
..».  :■    i    ..  .:rr-  'U  Lf'  :_:  r".  f:  ^  :  :.->:  d.r.nent  un  d..ji..l   flo.-i>iiiieu\ 

l.i  ■••-.—.-■■-  -.  :  .:-  ::.-.:■; -j;2r  •;  d'm  U rirai?  eni|ié<  lie  la  |iroci|»i- 
-.i-     ■    :-  .  :      •  '.t  .    .-.;.:.■.:■:  .^s    -./irzia  liquoiir  prend  l;i  Icinlr 

1  •  -  •  1-  .■•:.•:'•.-  /T->  W'.^:  J.i  rr-rb-'iialo  de  ^oiule  s.o  >iir  du 
i:   •       .   :     *    •  :""-■-:..:;. T  ir  rTi.i.îijii.  d«jiin«'nt  do>  ::lnliiilus  de  tui\n' 

\-"..  '.z  :  Mi  Où  L-  s-.l  de  jtho-i'lMre  on  ûljlieul  des  perles  verlcs  à 
.".i-i  ►:  :  1- u  î  â!«*  à  froid  djRS  la  llDiiiine  d'itxydntion.  qui  dexieiinont 
:c*ujr*  •  t  'j  ■•  j'Jvs  dr^n*  la  flamme  do  ri-duclioii. 

U-i:..e  tr*  ?ur  le  lil  de  plaline  avec  de  l'acide  chlorliydriqiie,  les  sel? 
de  «iji^re  ool  Tt^nl  la  flamme  d'un  bec  Bunsen  en  bleu  verdàUe. 

«•k:i-2.  vEh'iiM'jiE.  llgO.  —  1/oxydc  mcrcuriquc  peul  èlre  ublemi 
sou*  dviix  f  rmi-s  dislincles.  difleranl  Tune  de  Taulre  par  la  couleur  cl 
par  «orljiiis  taraclères  chimiques  : 

1  L'oxyde  mercurique  rouge,  forme  par  oxydalion  direcle  du  niercure 
au  contact  de  l'air,  à  une  température  voisine  du  point  d'ébullition  du 
mêUil  'précipité  pcr  «n,  ou  par  calcination  à  une  température  relolive- 
nicnt  modérée  de  Tazotalc  de  mercure. 

L't)xyde  du  nitrate  constitue  une  poudre  rouge-brique,  grenue  et  cris- 
talline, dont  la  teinte  devient  plus  l'oncéc  à  chaud.  Les  cristaux  sont 
des  tables  rhomboïdales  ;  densité  =  11,29. 
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2^  L*oxycle  mercuriquc  jaune  s'obtient  en  précipitant  par  un  excès  de 
potasse  caustique  une  solution  d'un  sel  mercuriquc  (bichlorure,  ni- 
trate) ;  il  reste  jaune  après  dessiccation  et  même  après  une  calcination 
à  une  température  comprise  entre  300®  et  400**. 

Voici  les  réactions  chimiques  distinctes  qui  semblent  établir  que  les 
deux  oxydes  ne  diffèrent  pas  seulement  par  leur  étal  physique  et  leur 
cohésion  ou  élat  d'agrégation  : 

L'acide  oxalique  se  combine  à  froid  et  immédiatement  à  l'oxyde  jaune, 
en  donnant  de  l'oxalate  mercuriquc  ;  l'oxyde  rouge  pulvérisé  n'est  pas 
attaqué  par  cet  agent,  même  à  l'ébullition. 

Une  solution  alcoolique  de  bichlorure  de  mercure  transforme  immé- 
diatement à  froid  l'oxyde  jaune  en  oxychlorure  noir,  tandis  que  l'oxyde 
rouge  ne  fournit  le  même  produit  qu'après  une  ébtiilition  prolongée. 

L'oxyde  rouge  donne  avec  le  sublimé  en  solution  aqueuse  et  chaude 
des  prismes  rhomboïdaux  obliques,  blanc-jaunâtre,  ayant  pour  formule 
Hg0.2(IIgCP),  ainsi  qu'un  oxychlorure  noir,  SHgO.HgCP. 

Dans  les  mêmes  conditions,  Toxyde  jaune  fournit,  outro  l'oxychlo- 
rure  noir  précédent,  un  autre  oxychlorure  de  formule  CIIgO.HgCP. 

Le  chlore  sec  réagit  énergiquemenl  sur  l'oxyde  jaune,  même  préala- 
blement calciné  entre  300'  et  400**,  en  fournissant  de  l'acide  hypochlo- 
reux  anhydre;  l'oxyde  rouge  est  moins  aisément  enlanié. 

Certains  faits  sembleraient  indiquer  que  dans  l'oxyde  jaune  le  rap- 
port entre  le  mercure  et  l'oxygène  est  un  peu  plus  fort  que  dans  l'oxyde 
rouge.  Ainsi,  en  dosant  l'acide  carbonique  formé  par  l'attaque  de  poids 
égaux  des  deux  oxydes  par  l'acide  formique  en  excès,  on  trouve  toujours 
un  peu  plus  d'acide  carbonique  dans  l'essai  fait  avec  l'oxyde  rouge  du 
nitrate  que  dans  celui  où  l'on  a  employé  l'oxyde  jaune, 

HgO  +  C11«0*  =  Hg  -H  CO*  4-  11*0, 

ce  qui  semble  indiquer  une  différence  dans  la  quantité  d'oxygène  en 
faveur  de  l'oxyde  rouge. 

Chauffé  au-dessus  de  400*,  l'oxyde  mercuriquc  se  décompose  en  oxy- 
gène et  mercure,  HgO  =llg-|-  0  ;  le  mercure  distillant,  il  ne  reste  rien 
dans  la  cornue  où  l'on  a  opéré  la  calcination,  si  toutefois  l'oxyde  est  pur. 

L'eau  dissout  des  traces  d'oxyde  mercuriquc,  t^ttVh^,  en  prenant 
une  saveur  métallique. 

L'oxyde  mercuriquc  constitua  un  véritable  oxydant,  à  cause  de  la  faci- 
lité avec  laquelle  il  cède  sou  oxygène  et  se  réduit,  même  en  suspension 
dans  l'eau,  à  l'état  de  mercure.  La  réaction,  formulée  plus  haut,  qu'il 
exerce  sur  l'acide  formique  en  fournit  un  exemple.  Le  chlorure  stan- 
iieux  et  l'acide  sulfureux  le  réduisent  également. 


■    1 

C'est  une  iias*  assez  énergique:  il  déplace  beaucoup  d'oxydes, 
oxydes  mançaneux,  ferreax,  fcrrique*  cuivrique,  de  lenrs  combinaisoes 
avei-  Ijcide  chlorhydrique.  mais  non  de  leurs  Gombîoaisons  aTec  l« 
oxyaciJ-^.  Ce  résultat  est  uoe  couscqueuce  du  dégagement  de  chaleur 
très  ni3n|ue  qui  accompagne  la  combinaison  du  chlore  et  du  meftmv. 
ou  a  si^alc  l'existence  d'un  assez  grand  nombre  d'oxychlorares,  dont 
Toioi  les  formules  :  Og 0.2 II-CI*;  SUgO.OgCP;  '  SlfgO.DgCP; 
4IL'0.H::a^:  SUgO.UgCr;  6ilgO.Il^CP.  Les  uns  sont  blanc> 
nâtre  :  les  autres  bruns,  noirs  ou  rouge-brique. 

Ils  prennen:  naissance  soit  par  l'action  des  oxydes  rouge  et  jaune  sur 
des  ^oluti•lUs  aqueuses  chaudes  dcbichlonire  de  mercure,  soit  en  préci- 
pitant une  solution  de  bichlorure  |Kir  une  dose  insuffisante  d'alcali. 

Caracier^s  des  seh  men^uriques.  —  Incolores,  les  uns  solublesjes 
autres  insolubles,  xénêneux  et  de  saveur  métallique. 

Certains  sels  mercuriques  solubles  sont  décomposabics  par  Tcao  en 
excès  en  sel  acide  qui  se  dissout  et  en  sel  basique  qui  se  précipite  (sul- 
Tate.  nitrate  t. 
L'acide  chlorhydrique  ne  donne  pas  de  précipité. 
L'hydroi:êne  sulfuiv  en  liqueur  acide  donne  un  précipité  jaune  d'a- 
bord, puis  noir  lorsqu'il  y  a  excès  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  précipité  jaune  est  un  oxysuifurc  que  l'excès  de  réactif  convertit  en 
sulfure  noir.  Celni-ci  est  insoluble  dans  le  suifliydratc  d*animoniaquc, 
ainsi  que  dans  l'acide  azotique  pur,  même  bouillant. 

Le  sullliydrale  d'ammoniaque  précipite  en  noir  les  sels  mercuriques. 
Avcc  la  potasse  et  la  soude  caustique  on  a  un  précipité  jaune  d'oxyde 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  carbonate  de  potasse  et  de  soude  donne  un  précipité  rouge  de 
carbonate  mercurique. 

Le  carbonate  de  baryte  précipite  entièrement  à  froid  Toxyde  mercu- 
rique. sous  forme  de  carbonate. 

L'ammoniaque  donne  un  précipité  blanc,  solublc  dans  les  se!s  ammo- 
niacaux et  dans  un  grand  excès  d'ammoniaque;  il  est  fornié  par  une 
combin:iison  amido-mercurique. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  précipite  en  blanc. 
Le  phosphate  de  soude  précipite  en  blanc. 

L'iodure  de  potassium  donne  un  précipité  rouge  d'iodure  mercurique, 
soluble  dans  un  excès  d'iodure  alcalin  et  dans  un  excès  de  sel  mercu- 
rique. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  précipite  en  blanc  du  fcrrocyanure  de 
mercure.  , 

Un  sel  mercurique  solide  mélangé  à  du  carbonate  de  soude  sec  et 
chaufle  dans  un  tube  fermé  donne  naissance  à  un  sublimé  de  goût- 


U'Ielles  métalliques  qui  se  condensent  contre  les  parties  fmiiles  du 
lubp. 

OxTDE  DE  PLOMB,  PhO.  —  Lîtliarge,  massicot. 

L^oxytle  de  plomt)  anhydre  est  solide,  jaune  clair;  il  lond  au-dessous 
du  rouge,  en  prenant  une  couleur  plus  loncêe.  La  lillun'ge  fondue  se 
solidifie  par  refroidisscmenl  en  une  masse  êrislalline,  composée  de 
lames  micacées  (octaèdres  à  b.ise  rhombe).  Par  le  refroidissement  d^nne 
solution  salnrée  a  cluiud  d'oxyde  de  plomb  dans  une  lessive  de  pot^isse 
OU  de  foude  €auslii|ue,  celui-ci  se  dépose  sous  la  forme  de  petits  dodé- 
caèdres rlnunboïdaux  blancs  et  Iranslucides. 

En  se  sobdiliant,  il  augmente  de  volume  el,  s1l  a  été  maintenu  fondu 
pendant  qnebjue  (emps  au  conlact  de  Pair,  il  roche,  en  dégageant  de 
l'oxygène  absorlïé  à  Tétat  de  fusion,  à  la  manière  de  l'argent  métallique* 
Il  se  volatilise  au  ronge  blanc.  Densité  ^  9,50  après  fusion.  L'eau  eu 
dissout  de  petites  quantités  (f^)»  en  devenant  alcaline. 

La  présence  des  sulfates.  pUospliatcs  et  carbontites  alcalins  empêche 
celle  solution*  qui  est  au  conlraije  Favorisée  [>ar  celle  des  sels  ammo- 
niacaux* 

Le  eliarhoti,  riiydrogènet  le  cyanure  de  potassium  réduisent  facile- 
ment à  chaud  Toxydc  de  plomb  â  Télal  de  plomb  métallique.  Le  chlore 
sec  dégage  de  roxygènc  et  forme  du  chlorure  de  jdoinb  lorsqu'on  le 
dirige  sur  loxyde  ebaude;  en  présence  de  Peau  et  à  ïrm\  il  se  forme 
du  bioxyde  de  plomh, 


2PhO-hCP  =  PbO'-+-PhCP 


ou  [ilulôt 


^IPO-f-CP 

^      2011 


PhO  =  2CI[H-PbO*,^ 

PbO  =  lP0^PbCP.    ) 


La  vapeur  d'eau  le  réduit  ao  nmge  blanc;  ce  f^iit  s'explique  par 
raction  réductrice  de  Thydrogène  libre  provenant  de  la  dissociation  de 
l'eau. 

L'oxyde  de  plomb  Joue  le  rôle  de  base  puissante;  il  est  aussi  suscep- 
lible  de  s'unir  aux  alcalis  et  aux  hydrates  alcalino-terreux  pour  former 
des  plombiles  ou  sels  dans  lesrpiels  il  joue  le  lôle  diacide  faible. 

On  prépare  Poxyde  de  ploudj  anhydre  par  oxydation  directe  du 
plomb  au  conlact  de  Pair.  L'attaque  commence  à  une  lempéralurc  infé- 
rieure au  rouge.  Dans  ces  conditions,  Poxyde  forme  est  [mlvérulent  et 
porte  le  nom  de  mfhssicot. 

Au  rouge  la  combusliou  du  métal  est  plus  active  :  Toxyde  fond  et 
s*écoule  à  mesure,  en  laissant  !a  surface  du  mêlai  exposée  à  Tacbon  fie 
Pair,   Le  produit  ainsi  ofjtenn  porte  le  nom  de  lilharge,  La  lilharge 


à'oblieiil  in«iu?triclleineDl.  notamment  (Los  I2  co<ipeUaU>3Q  despiaok 
argenlift-n  s  :  «^lle  reofeimt:  toujours  une  certaine  quantité  de  «îlife. 

Entin.  ou  prtfpare  l'oxyde  anhydre  par  la  ealcînatron  du  cariNWile. 
flu  nitnlcJe  plomb  ou  de  l'hydrate  de  plomb.  Ce  demkr.  bouilli aiie 
une  solution  concentrée  de  potasse  caustique  inâuffisinte  pour  ledis- 
>ou'Jr^-.  >tf  Convertit  en  oxyde  anhydre  cristallin. 

L'htjflynle  'If*  plomh,  PbtiiHr.  >'obtient  en  précipitant  une  solotm 
de  £el  fie  plonib  lai-etate  ou  nitrate»  pr  une  quantité  é^juivalente  de 
potasse  ou  «le  soude  caustiques  ou  par  un  excès  d'ammoniaque  •nitrate). 
Il  se  présenlè  sous  la  Tonne  d*un  précipité  blanc.  Ti^luniineux.  rooiposé 
d'ni;:uilles  prismatiques. 

Il  se  dissiiut  faci liment  dans  un  excès  d*alcali  fixe. 

Le  plunili  >pon;;ieux  obtenu  par  Telectrolysc  d'une  solution  étendue 
d'un  sel  de  plomb  s'oxyJc  rapidement  à  Tair.  en  se  changeant  en  hydntf 
cristallin. 

L*liydrate  de  plomb  absorbe  le  gaz  ammoniac  en  donnant  deux  com- 
binaisuns,  PbiOlI^VSAzIP    et     SPbO  .  SAzIIMPO. 

Cnraclërcs  dex  seU  de  plomb.  —  Les  uns  sont  solubios.  les  aulne» 
insolubles  'carbonate,  phosphates,  sulfate).  Saveur  sucrée  d*abord.  puis 
mctnllif|ue  et  désairréable,  vénéneux. 

Les  sels  sidubles  de  plomb  en  solutions  qui  ne  sont  pas  trop  étendues 
donnent  avec  T.'icidc  chlorhydrique  un  précipité  blanc*  d'apparence 
caillcbottéc  de  chlorure  de  plomb,  qui  se  dissout  entièrement  par  addi- 
tion de  beaucoup  d'eau. 

En  solutions  acides  ils  précipitent  en  noir  par  Thydrogène  sulfure: 
la  présence  d*un  ^'rand  excès  d'ncide  chlorhydrique  empêche  la  sépara- 
tion et  la  rorniatioii  du  sulfure  de  plomb. 

Le  précipité  par  Thydro^ènc  sulfuré  est  insoluble  dans  le  sulfliv- 
drale  d*amnionia(pie;  Tacide  azotique  bouillant  et  étendu  le  convertit 
en  sulfate  de  plomb  insoluble,  soufre  et  nitrate  de  plomb. 

Le  sulfliydratc  d'ammoniaque  précipite  en  noir  les  sels  de  plomb 
(sulfure). 

La  potasse  et  la  soude  caustique  doiment  un  précipité  blanc  volumi- 
neux, solulde  dans  un  excès  de  réactif.  Celte  solution  donne  par  Thy- 
droj^'ène  sulfuré  un  précipité  noir. 

L'anunoniaque  donne  un  précipité  blanc  d*hydralc  ou  de  sel  basique 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Les  cnrbonales  alcalins  et  celui  d'ammoniaque  donnent  un  précipilé 
blanc  de  carbonale  hydraté  insoluble  dans  un  excès  de  réaclif. 

Le  phosjiliale  de  soude  doime  un  précipilé  blanc  de  phosphate. 

Le  prussiale  jaune  précipite  les  sels  de  plomb  en  blanc  (ferrocyanurc 
de  plomb). 


he,  lyamire  do  potassium  procipîto  les  sels  de  plotrib  en  blanc. 

L*acido  sii!rui'î<|uo  et  les  sulfiiles  soliildes  donnent  un  précipité  Idanc 
de  siîHato  de  plomb,  qui  nVst  sotuhie  que  dans  22800  parties  d'eau  cl 
loiil  à  l'ait  iusotiilde  dans  IVnn  alcoolisée.  Certains  sels  (clîlorliydrale 
d'amiiioiiiaipiei  larlralc  d'annnoniaquc)  redissolvent  le  précipité  de  sul- 
fate de  pluml*  ou  empécficnt  sa  Forniation* 

Le  eliromale  de  potasse  fournit  un  précipité  Jaune  de  chromatc  de 
plomli  soluiile  dans  la  pôlîisse. 

l'ne  lame  de  /Jnc  plon^^ée  dans  un  sel  de  plomlj  dissous  se  recouvre 
de  lamelles  hrillinles  de  plomh  métal liijue. 

Les  sels  de  plomb  solide:^  mélan^iés  à  du  carbonate  de  soude  sec  et 
clianITés  sui"  du  charlion  dans  la  llamme  réductrice  du  elialimicau  don- 
iic*nt  des  globules  de  plomb  niélalliquc  el  une  auréole  jaune, 

PiioToxvDK  d'étaln,  oxvdk  man>kux,  SuO.  —  On  a  si^^nalé  Texis- 
Icnce  de  plusieurs  modifications  d'oiyde  stanneux  anhydre,  difrérant 
surtout  p;n'  leur  nuance. 

Lorsqu'on  évapore  dans  le  \ide  une  solution  dliydrate  slanneux  dans 
la  potasse  caustique,  elle  dépose  des  cristaux  du  système  régulier, 
noirs,  dursel  brillants,  d'une  densité  égide  à  0,1,  Ces  cristaux,  cbauHes 
h  Tabri  di:  Tair,  se  d liaient  et  se  converlissent  en  laniLlles  douces  au 
toucher,  que  l'on  obtient  aussi  pai'  ébullition  de  T hydrate  stanneux 
avec  un  excès  d'ammoniaque  et  dont  la  couleur  est  brun-olive* 

La  modilieation  rouge  se  prépare»  d'a|>rés  Fremy,  en  précipitant 
une  solution  de  sel  d*élaiu  par  un  excès  d'annnoniaque  et  en  faisant 
bouillir  la  liqueur  avec  le  précipité,  enfm  en  desséchant  à  une  douce 
eltnleur  le  résidu  en  présence  du  sel  ammoniac  qui  a  pris  naissance. 
L'oxyde  ronge  IVolté  avec  un  corps  dur  se  change  en  oxyde  brun- 
olive. 

One  dissolution  d'hydrate  stanneux  dans  Tacide  acétique  (densité 
1,0)  dépose  des  grains  cristallins  d'oxyde  rouge  lorsqu'on  la  maintient 

L*oxyde  stanneux  est  insolulde  dans  l'eau  et  dans  les  lessives  causti- 
ques étendues,  soluble  dans  les  acides*  Chauflé  au  contact  de  Tair,  il 
prend  bu  el  brûle  comme  de  Tamadou  en  passant  à  Tétai  d'acide  stan- 
nique, 

L'/njfîraie  sianneux,  Sn{OHr,  résulte  de  la  précipitation  d'une 
solution  d'étaiii  (SnCP)  par  un  excès  d'ammoniaque  ou  par  le  carbonate 
de  sonde  ou  d*ammoniaque.  Il  est  blanc,  se  déshydrate  laeilement  sous 
rinttuence  de  la  c  lia  leur,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  alcalis 
caustiques  et  dans  les  acides.  La  liqueur  obtenue  avec  la  potasse  étanl 
chauffée  laisse  [irécipiter  de  Toxyde  stanneux  anhydre:  par  une  évapo- 
ration  rapide  on  provoque  la  précipitation  d'étain  métallique,  avec  for- 


CBVÊHALE, 


iiiatioii  de  slaniialc 


Camcièi'es  dr»  $el$  de  proloxyde  d^étain,  —  încolores*  saveur  Aé§ 
groablc,  métallique.  Le  plusiiuporlniit  est  le  prolocliloi-ure.  Ne|nwi| 
lenl  pas  par  Tacidc  clilorliydriquc;  au  canfraire,  ce  rêaclif  ilissoulj 
précilûlé  (le  sel  basique  qui  se  forme  souvent  par  raclion  de  Teao  i 
excès. 

L*lijdrogêne  sulfure  pivcipile  en  hiuQ  les  solutions    staniieuse^i 
liqueur  acide.  Le  prccipilé  est  soluble  dans  Facide  cbloi  bydrîqne  co 
cciilrc'  et   chaud  et  snluble  dans   le  sullliydrate  d'amnioninque   et 
sulfures  alealiii!^  lorsque  ces  agents  sont  polj-î^ulfurés.  La  sol ul ion. 
cITel,  esl  précédée  d'une  Iransformalion  du  protosulfurc  Su  S  en  bisu 
fure  qui  jtJiie  le  rôle  d'un  sulfacide. 

Les  sulfiiydrates  d'ammoniaque,  de  potasse  el  de   soude  prêcipit 
les  sels  d*ctain  en  noir;  lu  précipité  se  dissout  dans  un  excès  do  rèicii 
lorsque  celui-ci  contienl  des  polysulfru'cs. 

La  potasse  et  la  soude  caustiques  donnent  un  prcci(ulé  d'hydrate 
étauueux  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

L'arnnioniiKjue,  le  carlionate  d'animyniaque,  les  carbonates  alcalin 
précipitent  de  l'bydrale  slaïuieux  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Des  caractères  analytiques  très  nets  sont  fondés  sur  le  pouvoir  rêduig 
leur  des  solutiims  st;uineuses,  surtout  des  solutions  cbior hydriques  ( 
sel  d'étain. 

Ainsi  le  chlorure  mercurique  est  successivement  transformé  en  cak 
mel  blanc  insoluble,  puis  en  mercure  métallique. 

Les  SL'fs  fen'iqnes  et  'cuivriqucs  sont  ramenés  à  Tétai  de  sels  ferreu 
et  cuivreux.  Le  chlorure  d'or  donne  immédiatement  un  dép<>t  d'or  ra4 
tallique. 

Une  lanre  de  zinc  plongée  dans  une  solution  slanncuse  se  couvres 
cristan\  d'étaîn  métallique. 

Les  sels  stanneux  solides  mélanges  a  du  carbonate  de  soude  sec  el 
chaud'és  sur  un  charbon,  dans  la  llamme  réductrice  du  clinhinieau, 
donnent  des  globules  d^étain  métallique,  sans  formation  d'auréole. 


AZOTATES  DES  MÉTAUX  DUTOMIQUES. 

Azotate  de   gluciniutn,   —   Sel    très    soluble,    déliquescent, 
lubie  dans    Taicool;   cristallise  diflicilemcnl   avec  5  molécules  d'eai( 

(AzO'l'Gt  ,3I1M),  pjir  éva|>oration  lente  de  ses  solutions  au-dessus 
Tacide  sulfurique;  fond  à  00^ 


H  Cliimiïn  pendant  un  cerLiîii  temps  à  100-,  il  pcrj  de  racjiie  azotique, 
Kl  laissant  un  résitin  è[\uh  cL  transpi^renl,  soluble  dans  Tenn,  Ibniié 
■âr  un  azotate  b3sii|ue,  (AzO'']*Gl  •  GIO .  5H*0.  Ce  même  axolate  basique 
K  forme  par  digeslioa  de  ]\iKotale  neutre  avec  l'hydralc  de  ji^lucine. 
H  On  prépara  l*azotate  neutre  par  double  décomposition  : 

m  (AzOfBa  ^  SiTGl  =  SO*Ba  ^  (AkOî'GI. 

W  Àzotaie  de  zint\  —  Sel  dclicpiesccnl*  très  soluble  dans  l*cau  el  dans 
■*alcaol,  cristallise  d*uue  solution  sirupeuse  avec  C  molécules  d'eau  en 
prismes  limpides,  aplalis.  à  (jualre  faces,  tcrnjinés  par  des  pyiaruides. 
Il  fond  à  55*'  en  un  lifjuide  bouillant  à  151"  et  pei'd  ainsi  5  molccuies 
d'eau;  la  dernière  ne  peut  être  éliminée  à  une  (enipcralure  plus  élevée 
qu'avec  une  certaine  quanti  té  d'acide  azotique  et  Ibrniation  d*nu  sel 
basique,  ou  plulùt  de  divers  sels  basiques,  dont  la  teneur  en  oxyde  de 
jtinc  varie  avec  la  tenqïéroturc  et  la  durée  de  l'action  de  la  cbaleur  : 

B  (AzCF)*Zn  ,  7  ZnÛ  .  2  W 0 ;     5  [( AïO^)'Zn] .  ZnO  .  3 IPO ; 

■  4  [(AzO'l'Zn] ,  5 ZnO  .  14  11*0 ;      (AzO^>'Zn .  5  ZnO  ,  i  11*0. 

H  L'azotate  neutre  se  forme  soit  par  double  dêcompositiou»  soit  en  dis- 
wlvaut  le  zinc  ou  Tovyde  dans  l'acide  azotique. 

■  Azùlatede  mamfaiièse.  —  Sel  très  soluble  dans  l'eau  el  dans  Falcool, 
déliquescent t  cristallise  dillicilement  avec  (i  molécules  d'eau,  en 
aiguilles  blanc  rosé.  Le  set  cristallisé  fond  à  25", 8  en  un  lif|uide  qui 
bout  à  129'\5,  en  se  décomposant  et  en  laissant  prêcipîler  du  bioxjde 
brun  foncé. 

]1  se  prépare  en  dissolvant  le  carbonate  manganeux  par  l'acide  azo- 
lique,  ou  encore  par  dtmblu  décomposition  enlre  le  suifate  et  l'azolalc 
de  baryte. 

Azotate  fen^eux.  —  Sel  très  soluble  dans  Teau,  cristallisant  de  ses 
solutions   concentrées  jiar  évaporatioïi  spontanée  à  basse  température 

ivec  0  molécules  d'eau  (AzO'jM^'e  .G  11*0. 
I  II  est  très  instable  et  se  convertit  facilement,  même  à  Tétut  solide,  en 
Botate  basique  de  sesquîoxyde.  Se  prépare  par  double  dccomposî- 
fon. 
i  Azotate  de  nkket,  —  Par  rcFroidissement  d'une  solution  très  con- 
centrée, il  cristallisée  avec  6  molécub^s  d*ean,  (AzO')'Ni .  6  IPr*,  en 
prismes  moiiocliniqucs  verts,  qui  fondent  à  50", 7  en  un  liquide  bouil* 
lanlàl36\7. 

L'azotate  cristallise  est  soluble  dans  2  parties  d'eau  froide,  ainsi  que 
dans  l'alcooL  IVivéde  son  eau  de  crislallisation^  il  est  jaune,  se  décora- 


pose  par  la  chalt  ut  m  ijoniiaiit  un  Stl  haâîijiir  iijr*Muiiio  ♦i  injairjijij 
du  proloxyJe.  J 

On  le  pivp»re  en  dis^oUitiil  Anus  Tucido  azolH|ue  f^oit  le  uickcLiofl 
tnllicpie,  soit  le  ciirlionale  de  iitckcl^  ou  aussi  pnr  double  dccompoffi 
UoiK  ( 

Azotate  de  colmlt*  —  A  Teint  Iiydralc  il  forme  des  cristaux  isorocfi 
phos  avec  ceux  de  l'azoUile  de  nickel,  eonlenanl  tî  molécules  d'e^u;  cef 
crislaux  se  foimetil  fâcilemenl  [>ar  le  icfjuidissemeul  d'une  solulioa 
concetilrée,  ClinuIVé  vers  100*,  le  nitrnte  de  cobalt  fond  dans  son  e^udi 
cristalli!^n(ion.  En  continuant  a  cliauiïer,  on  élînnne  celle-ci;  le  Ii()iiidl 
pa^sc  du  violet  au  vert,  puis  dégage  des  vapeurs  nîtrcuses  nvee  fonu-iJ 
tion  de  sosquioxyde  noir»  Co*0\ 

1/azotate  de  cobalt,  qui  !^er^  fréqueniment  dans  l«*s  analyses  par  voMSJ 
sèche,  se  prépare  connue  celui  de  nickel  :  double  décomposition,  dissM 
luUon  du  métal  ou  du  carbonate  de  cobalt  dans  Tacitle  azotique.         1 

Aïoiale  de  cadmium,  (A^O^I-Cd  .  4  ITO.  —  Cristaux  prif^matique^J 
sûlubles  dans  Peau  et  dans  Talcool.  ilèliquescenU.  Se  prépare  par  ÏacA 
tion  de  Tacide  azotique  étendu  sur  le  mêlai.  I 

Azotate  de  cuivre,  —  Crislîilltsé  à  basse  teinpr^rature,  il  se  prèsentd 
sous  la  forme  de  tables  bleu  clair  à  0  molécules  d'eau,  efllorescentc^a 
cristal  lise  vers  25**  ou  au-dessus  il  forme  des  prismes  bleu  fonce  Û 
3  molécules  d'eau  (selon  Gerhardt  a  4  molécules);  ceux-ci  fondent  i 
114".  Lorsqu*on  dessècbe  razolale  de  cuivre  cristallisé  à  une  tem* 
pérature  de  100  a  110%  il  perd  de  Tenu  et  de  Facidc  azotique  et 
laisse  un  résidu  de  couleur  vert  pâle,  constituant  un  azotate  Irtbasiqtj 
(AxO^)'Cu  ,  2CyO*  IIM),  qu*unc  Icmpéralure  voisine  du  rouge  sonibr 
ou  de  500"  environ  décompose  cumplètemen!,  avec  production  d*oxji! 
noir. 

L*azota(c  de  cuivre  est  1res  soluble  dans  Teau,  déliquescent  et  solubté 
dans  l'alcool. 

On  le  prépare  ordinairement  en  attaquant  la  tournure  de  cuivre 
Tacide  azotique  étendu. 

Azotate  mcrcurique,  —  La  solution  du  mercure  métallic|ue   ou 
Toxyde  mercurique  dans  un  excès  d'aeidc  azotique,  à  cbaud,  évapore 
doucement  jusqu'à  consislance  sirupeuse,  puis  abandonnée  sous  ui 
cloclie.  au-dessus  de  la  cliaux  vive,  fottrnit  des  cristaux  volumineux 
des  croûtes  cristallines  contenant  1/2  molécule  d*cau  pour  1   molécule 
d'a/otale  neutre,  (A^O^MI^^ 

Ces  cristaux  sont  déliquescents.  A  basse  température  Tazolale  neutr 
crislallise  avec  8  molécules  d'eau  en  paillettes  fusibles  à  6',6- 

Oii  a  décrit  divers  azotates  basiques,  dont  Tun  (AzCP)*Hg .  ITgO  AVi 
s'obtient  crislallise  en  aii^'uilles  lorsque,  a[)rès  avoir  dissous  à  chaud  d^ 
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"*o\y<lL'  Je  inercurcî  jusqu'à  refus  ilans  raiitle  îv/.ùii(]ïie  ijlenilu  de  son 
volume  J*cau,  on  nbainloiiiie  le  litjuide  à  luUirièEue;  les  autres  a/olates 
basiques,  (A/J)')*IIg.2  llgO,  (AxO'f  llg  .  5HgO,  se  forment  par  l'ac- 
lion  ôv  Teau  sur  ra/.olalc  neuire  ou  sur  razoblc  dimercurir|ue.  Ce  sont 
des  poudres  iusulubles,  duuL  la  eouleur  se  japiiroclie  (raulaiil  plus  de 
celle  de  Toxyde  mereiiriquc  que  le  sel  est  plus  basiijue. 

Azotate  de  plomt)^  (AzO'l'lHi.  — Il  se  sépare  de  sessoiutiuas  aqueuses 
concentrées  en  crislaux  anhydres,  qui  sont  des  octaèdres  réguliers» 
opaques,  durs  et  lilancs,  inaltéraldes  à  l'air, 

A  I7",5  il  se  dissout  dans  l/.kSÎ)  partie,^  d  eau  et  dans  0.7  parties  à 
100".  11  est  moins  soluble  dans  l'eau  eliargée  d'aeido  azotique. 

L'alcool  roiieentréiie  le  dissout  pas;  Talcool  étendu  en  dissout  un  peu 
(5»8  pour  100  a  8''  pour  no  alcool  de  densité  0,959), 

L*azota(c  neîilre  se  préparc  en  dissolvant  le  plomb  dans  un  excès 
•racidê  azotique  dilue. 

Bouilli  en  solution  avec  son  poids  d*oxyde  de  |ilomb,  il  dissout  ce  der- 
nier et  se  ehan^^ti  ensous-a/.otate  (AzO'i'Pb  .  VbO  .  IIMI,  qui  se  sépara  par 
refroid isseuj eu l  eu  lamelles  et  t  n  aiguilles  nacrées. 

Un  léger  excès  d*amuioniaque  ajouté  à  une  solution  de  nitrate  do 
ploml)  donne  un  précipite  blanc,  peu  suluble,  d'un  sel  tribasique 

(Az(p)*Pb.2PbO.K5llMX 

On  a  encore  signalé  les  azotates  basiques  suivants  : 

(AzO'riTb  ,  5  PhO,     (Azr.P)'Pb  .  i  PbO,     (A'/<F)»Pb  .  5  PbO, 

résultant  de  Tac  lion  d'ut^  excès  d'aiuMioniaque  sur  F  azotate  neutre. 

Azotafe  stanneitx.  —  Ce  sel  peut  èlie  oblunu  en  solution  en  traitant 
à  froid  riiydrate  stanneux  par  raciitc  azotique  ctcnilu  ou  Tétain  métal- 
lique |)ar  le  même  réactif;  dans  ce  deniicr  cas,  le  métal  se  dissout  sans 
dégagement  de  gaz»  avec  production  iàimultance  d'azotale  slanneux  et 
d'azotate  d'annnoniaque.  Un  a 

2  AzO'Il .  Aq  4- Sn  =  (.VzO')'Sn  Aq  4-  IP, 

Az0Ml4-lî^  =  A7.lP-f-3lP0, 
AzlF^AzUni  =  AzU\AzlP. 


Les  solutions  d'azotate  slanneux  se  décomposent  lorsqu'on  Icscbaufle 
avec  dépôt  d*acide  mctastannifpie* 
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SULFATES  DES  HtSkJJl  BUTONIQEES. 

Sulfate  de  glucine.  —  Le  sel  neutre  cristallise  avec  4  molécules 
d*eau,  SO^Gl .  4IP0,  en  octaèdres  droits  à  base  carrée,  lorsque,  après 
avoir  dissous  le  carbonate  de  glucine  dans  Tacide  sulfurique  éteoda 
maintenu  en  léger  excès,  on  concentre  la  liqueur  et  on  la  laisse  refroi- 
dir. Dans  une  solution  acide  il  cristallise  en  volumineux  prismes  clino- 
rbombiques,  SO^Gl .  7  11*0,  isomorphes  avec  les  sulfates  de  la  série 
magnésienne  et  pouvant  cristalliser  en  toutes  proportions  avec  eux.  Le 
sulfate  de  glucine  anhydre  se  dissout  dans  environ  son  poids  d*eau  à 
14^  et  en  plus  fortes  proportions  à  chaud. 

La  présence  de  Tacide  sulfurique  ou  de  1  alcool  diminue  la  solubi- 
lité. ChaufTé,  il  fond  dans  son  eau  de  cristailisalion,  se  dessèche  et  se 
décompose  au  rouge  sombre  en  laissant  un  résidu  de  glucine.  Savcni 
acide,  légèrement  sucrée. 

On  a  décrit  plusieurs  sels  basiques  :  SO^Gl .  GIO,  obtenu  en  dissol 
vant  jusqu'à  refus,  à  Tébullition,  du  carbonate  de  glucine  dans  une  so 
lution  de  sulfate  neutre  et  en  ajoutant  de  Teau,  filtrant  et  concentrant 
On  prépare  S0*G1 .  2GI0  comme  le  premier,  mais  sans  diluer  ensuite 
La  dilution  donne  en  eiret  lieu  à  un  précipité  d*un  sulfate  basique  inso 
lublc,  de  formule  S0*G1 .  5GI0. 

Le  sulfate  de  glucine  forme  divers  sulfates  doubles  : 

S0*G1.S0*K«.2I1'0. 

Sulfate  de  zinc.  —  Il  cristallise  de  ses  solutions  aqueuses,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  avec  7  molécules  d'eau,  en  prismes  orthorhombi- 
qucs,  isomorphes  avec  ceux  du  sulfate  de  magnésium. 

Ces  cristaux  sont  effloresccnls  à  Tair;  ils  perdent  6  molécules  d*eau 
à  100**  ou  un  peu  au-dessus;  la  dernière  molécule  ne  peut  être  chassée 
qu'au-dessus  de  200®. 

100  parties  d'eau  dissolvent  à  : 

10^ 158,21  parties  de  suirate  crislallisé 

30« 191,(K»  —                    — 

50»' 203.80  —                    — 

100» 655,60  —                    — 

L'alcool  absolu  ne  le  dissout  pas;  l'alcool  aqueux  le  dissout  en  pro- 
portion d'autant  plus  forte  que  le  liquide  est  plus  aqueux.  Avec  une 
teneur  de  40  pour  100,  100  parties  d'alcool  dissolvent  3,48  de  sel 
hydraté. 
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Vers  0**  une  solution  concentrée  et  acide  do  siillîUii  de  zinc  donne 
Rs  rhomboèdres  opaques,  non  effloruscents,  contenant  4  molécule!» 
feau. 

En  ajoutant  de  Facide  suiruriijue  coucentré  a  une  solution  bouillante 

sulfiUet  on  provoque  la  précipitation  d'une  poudre  eristrdline  à  '2  rno- 

eûtes  d'eau. 

Eu  lin  le  sel  séché  à  100*^  relient,  comme  nous  rmons  vu  plus  haut» 

molêeufe  < l'eau . 

Le  sulllite  anhydre  se  décompose  au  rouge  avec  dégagement  «J  oxygène, 
Pacidc  sulfureux  et  d^aulijdride  sulforique*  il  reste  de  Toxyde  de  zinc. 

Le  sulfale  de  zinc  se  Ibrme  faeilemeuL  en  dissolvant  le  zinc  métal- 
uque  dans  T acide  sulfurique  étendu.  II  résulte  aussi  du  grillage  à  l'air 
lu  sulfure  de  zinc  naturel  (blende). 

On  a  décrit  plusieurs  sulfates  l>aâiques  : 

SO'Zn  .  ZnO;     SO^Zn  .  3  ZnO;     SÛ^Zn  .  5  ZnO;     SO*Zn .  7  ZnO. 

Is  se  forment  par  digestion  d'une  solution  de  sulfate  de  zinc  neutre  avec 
de  Tc^xyde  de  zinc. 

Le  sulfate  de  zinc  neutre  forme  avec  les  sulfiiles  alcalins  de  potasse 
et  d'aunnoniaque  des  sels  doul)1es,  cristallisés  en  prismes  clinorl»ond>i- 
ques,  conlenant  G  molécules  d'eau  et  isomorphes  avec  les  sels  doubles 
corresporjdants  (jue  donne  le  magnésium. 

Voici  du  resle  les  formules  des  principaujt  sulfates  doubles  contenant 
du  zinc  : 


I'  On 
eaux 


S07ji  .  SO^AzlP)' .  eiPÛ;     SO*Zn  .  SO^K*  .611*0; 

SO^Zn  .  SU^NV .  4 IIM);     S07.u  ,  SO^Fe  .  1  i  IFO  ; 

SO^  Zn  .  S  0'  Mg  .  1  i  IV  0  (  prismes   clinorhomliiques  )  ; 

SO^Zn.  (S07Al*.2illML 

a  aussi  signalé  rexistence  de  divers  sulfates  de  zinc  ammonia- 


S0*Zn  .  2  AzlP .  IFO;     SO*Zn  .  i  A/.ir  .  i  H'O i     SO^Zn  .  5  A/JP, 


Le  dernier  se  forme  par  l'action  de  l'ammoniaque  sèche  sur  le  sulfale 
anhydre;  le  piemier  se  précipite  par  refroidissement  d'une  solution  de 
suUafe  de  zinc  saturée  à  chaud  par  le  ^^ai  anumoniac,  jusqu'à  dissolution 
complète  du  précipité  qui  se  forme  d*aburd.  Il  se  présente  sous  la  forme 
de  grains  crislallins  blancs;  Tcau  le  déJouble  en  sulfate  SO'Zn  *  5A/H' 
insoluble  et  en  sulfate  SO^Zn  .  4  AzIP  qui  reste  en  solution. 

Sulfate  manganeux.  —  A  une  température  comprise  entre  0  et 


as 
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6  degrés  il  se  dépose  «le  ses  solu lions  conccnUé<îî5  en  cri^Uux  tranâpé* 
reiits,  rose  pâle,  isomorphes  avec  ceux  du  sulfalo  dt^  iiingiirsie  et  du  sul- 
fûle  de /iiïc,  conlenanl  7  iiiolcciilos  d'eau.  Formes  ealie  7  et  20  degrcâ, 
les  cristaux  l'enferment  5  molécules  d*eau  cl  sont  isoniar|dies  avec  C( 
du  sulfate  cuivrique;  enlrc  20  et  50  de^'és  on  obtient  des  prismes' 
CpimsorLhorlinmbiqueîï,  vohnntneux  et  IransiKrrenls,  contenant  i  iut>lfr 
cules  d^eau.  Séché  vers  200\  le  sulfate  manganeux  retient  1  moléci 
d'eau,  qu'il  perd  à  une  lempéralure  plus  élevée  (440^).  tl  se  pré^i 
alors  sous  la  fornic  d'une  tuasse  blanche,  décomposablc  au  rouge  slf 
un  résidu  d'oxyde  intermédiaire  Mn''0*, 

Le  sulfate  niangnneux  crt  asi^ez  soluble  dans  Teou,   insalubîe 
l'alcool  absolu,  peu  soluble  dans  l'alcool  étendu. 

Une  solution  aqueuse  saturée  à  B^25  renferme  36  pour  100  de  sd 
aniijdre;  il  est  moins  soluble  à  la  tem[>ératme  d'éliullition  de  sa  sol 
lion  saturée   (102^)  qu'à  froid;  son  maxinuiin  de  soliilMliïé  »'^î  \m4 
de  100*. 

Le  sulfate  mnnganeux  se  forme  lorsqu^m  dis>iout  ii  chaud  le  biow 
de  manganèse  dnns  Tacidc  suiruriipuM'iiiicentré;  il  se  dégage  en  méi 
temps  de  l'oxygène  :  Mn 0»  -f-  S OMP  =  SO'Mn  +  0  -h  IPO. 

On  peut  aussi,  pour  le  préparer,  calriner  dans  un  ercusel  un  niébni 
de  100  parties  de  bioxyde,  iO  parlics  de  soufre  et  20  parties  de  charli 
La  masse  est  pulvérisée,  traitée  par  un  peu  d'aeide  snlfurique  étcndi 
laut  qu'il  se  dégaf(e  de  riiydrogène  suiruré.  Ou  épuise  ensuite  par  Te; 
bouillante  et  on  fait  cristalliser  par  concentration  le  sulfate  de  mauj 
nèse,  après  avoir  éliminé  l'oxyde  de  fer  qu'il  renferme.  On  v  arrive 
pcroxydant  le  fer  par  une  dose  sunisante  d'acide  a/otiqnc  ajouté  à 
liqueyr  cliaude.  Or)  évapore  à  sec,  on  calcine  légèrement  et  on  reprei 
par  reau;  au  besoin  on  sépare  les  dernières  traces  de  fer   dissous 
moyen  du  carbonate  de  chaux. 

Sulfates  doubles,  SOSMn, SON A/JP)* .  fi  IPO:  SO*Mn  .  SO*K* .  6 IPO] 
—  Cristaux  isomorphes  avec  le  sel  de  mngnésium  analogue  : 


SO\Mu . 


6 IFO  ;     SO' Mu  .  (SO*)^  Al' .  24  JP  0, 


Sulfate  ferreux f  vitriol  vert,  couperose  verte.  —  11  cristallise 
plus  ordiuaireiuent  avec  7  molécules  d'eau,  SO^Fe*  7  IPO,  en  prismi 
rhoniboïdaux  obliques,   isomorphes  avec  les  sullalesdc  magnésie  cl  de 
zinc.  On  Ta  aussi  obtenu  avec  5  cl  avec  4  nioléciilrs  d*caii;  SO^Ke  .  5  II 
présente  la  forme  de  prismes  iricliniques:  SO*Fc  .  411*0  constitue  d< 
lu'ismes  monocl iniques. 

Le  sulfate  ordinaire,  SO'Fe.  7  IIH),  [)erd  0  ujolécules  d'eau  à  10 
la  dernière  ne  peut  éti*c  éliminée  qu'au-dessus  de  500°  (440''). 
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La  saluliîlilé  dans  Toaii  esl  assez  grande  : 

A    lO*^ ICHI  parties  de  sel  criïbl lise  exigent    1 64  partie»  d'en u 

A    6ÛÛ.   ......  —  —  5«      — 

A  100" --  —  50      — 

Il  est  insoUilile  dans  Fatcool. 

Le  suITtite  feneiiN,  Itinl  en  sohilions  aqueuses  qu*à  ïéU\i  i^risUiUisc, 
Salière  as.soz  ia|ûdemeiU  h  Fuir,  en  absorbant  l'oxy<,ànie  et  en  se  clian- 
geanL  peu  à  peu  eu  sulfate  basique  de  sesquioxyde  de  fer  : 


2  {SO*Fc)  -h  0  =  Fe\,  ^^{f  *^'''- 


En  général  on  n^oblienl  une  solution  de  sulfate  ferreux  absoliunenl 
ctempte  de  sel  ferriqiie  qu'après  ébullilinn  prolongée  du  liquide  aci- 
dulé à  Tacide  sulfnrique  nvec  uu  e\fès  de  tiniaille  de  fer. 

Le  sulfate  de  fer  se  foruin  industrieHerrjent  et  très  éeonoinîquemcnt 
par  l'oxydation  a  Tair  de  certaines  pyrites  (|iyriles  efiloresecnks)  ou  des 
schistes  pyrilcux,  (lelui  du  counuerce  roiUienl  géuêralemeut  d'autres 
sulfates  (de  cuivre,  de  nnnganèse,  de  zinc,  de  magnésie)  qui*  pour  des 
raisons  d'isouiorphisnie,  sont  difliciicinent  élimines  par  des  cristallisa* 
lions  répétées. 

En  dissolvant  le  fer  dans  Tacide  suUurique  étendu,  on  obtient  uu  sul- 
fate plus  pur. 

Le  siitt'ale  ferrcu>c  ardiydre  se  décompose  [ku*  la  enlcinaliou  en  lais- 
sant un  résidu  de  peroxyde  : 

2  (SO*Fe)  =  Fe'O'  +  SO'  -h  S0\ 

Les  solutions  de  sulfate  ferreux  absorbent  le  bioxyde  d'a/tite  en  don- 
nant des  liqueurs  bruji  foncé. 

On  a  décrit  divers  sulfates  doubles  contenant-dû  fer  : 

SO^Fe .  SOMAiIP)* .  6  IPO;     SO^Fe  .  SO^K* .  0  IPO  ;     etc. 

Sulfate  de  nickel,  —  Entre  15  et  W  il  cristallise  en  prisme.^ 
rhombortlaux  droils,  contenaiil  7  molécules  {Feau;  il  est  donc  isomorphe 
avec  le  sidtate  de  magnésie.  Os  cristaux  s'ettleurissent  à  Fair,  perdent 
6  nioléculcs  d'eau  à  i03'\5.  Fa  dernière  molécide  ne  peut  être  éliminée 
que  vers  Zi)(f*  Wmiv  transformer  sûrement  le  sel  liydralé  en  sel  ardiydre, 
le  mieux  est  de  le  chauffer  dans  uu  tube  entouré  de  vapeurs  de  soufre 
bouillant  (  î  iU"),  en  faisant  passer  en  méuH*  temps  un  courant  d*air  sec. 
Le  sulfate  de  nickel  SU^Ni  reste  alors  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche,  légèrement  jaunâtre,  après  avoir  perdu  les  dernières  traces 


uu 
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d*«^ii  cl  de  plus  tm  léger  excès  diacide  stilfunquu  qu^tX  n:4teal  \m^ 
jours  s1l  a  cristnlIUê  dans  un  liquide  fU'ide. 

Lur>fjue  b  crislallisntioii  du  sulfate  de  nickel  s'efrectue  à  la  tempci 
ture  ordinaire*  par  concenlratiun  dans  le  vide  sec  d*uue  solution  cm 
nant  un  excès  notable  d'acide  sulfuriqiie,  cVsl-;i-dtre  nu  sein  d'i 
eau  mère  sulfurique  os&ei  chargée  de  cet  acide^  les  crist^nux  dêpii^ 
»onl  des  octaèdres  ou  des  prismes  à  base  carrée  rcnrrrrnanl  6  nioltku 
d'eau  et  nITrant  une  couletir  verte  plus  loncee*  On  obtient  ces  mén 
cn4aui  eu  aliandomianl  du  sulfate  anhydre  au  contact  de  Tacidesuttl 
rique  convenablement  étendu*  ou  lottsque  la  solutton  de  i^ulfatâ  i 
nickel  cristallise  à  une  tem|teralure  comprise  entre  50  et  J0\ 
criâLiux  à  7  molécules  inainleims  quelque  temps  à  Pair  ii  une  doQ 
chateur  (*îO  à  40**)  perdonl  1  jiiolécule  d*eau  et  se  changenlen  un 
dVniaédres  a  ba.^e  carrée. 

On  a  aussi  signalé  rexistenee  d'une   variélé  dimorphe  de    siiifaj 
S0*M.6n*Û,  cristallisée  en  prismes  clinorliombiques,  qui  se  rormcul 
à  une  température  comprise  entre  50  et  /O*^. 

Le  sullalc  de  nickel  ordinaire,  SO^Ni .  7  IPO,  se  dissout  dans  Ti  pnriM 
d'eau  froide  ;  il  est  insoluble  dans  rnicool  et  dans  l  etber. 

Le  sulfate  anhydre  obtenu  en  Mllaquant  le  nickel  pulvérulcnl  (fèJ« 
de  son  oxyde  |ïar  rhydro>:éne)  par  un  excès  d'acide  sulluriqne  concetii 
ne  se  dissout  que  trè.s  lenleinctit  dans  Teau^  surloul  à  Tmid.  On  peut  I 
laver  à  Teau  froide  et  le  débarrasser  ainsi  de  Texccs  d'acide  sulfunipid 
nu  moins  do  la  majeure  partie.  La  solution  ne  s'elTectue  qui  la  suil 
d'un  Cijntact  prolootié  avec  l'eau  froide. 

tJn  prépare  facilemenl  le  sulfate  de  nickel  en  dissolvant  à  chaud  I 
métal  divisé  dans  l'acide  suli'urique  étendu  ;  Faltaque  s'opère  connu 
celle  du  iinc,  avec  dégagement  d'iiydrogènc.  Si  Ton  a  noia  dVmploy 
un  excès  de  nickel  et  do  faire  bouillir  le  liquide  avec  du  métal 
poudre*  on  obtient  une  solution  neulrj  aux  réactil^,  qui,  c%aporcc 
bain  marie  josqu'à  |iellieule,  se  [irend  [)ar  refroid issonjenl  en  une  mas 
de  cristaux  prismatiques  à  7  molécules  d'eau. 

Le  sulfate  anliydrc  absorbe  en  s'écliauiïanl  60  pour  100  de  son  poid 
de  jLîaz  ammoniac,  en  foi  niant  une  poudre  cobirée  en  violet  piMe»  dont 
la  com|H>silitm  est  représerïléo  par  la  formule  SOVNî  -OAzlP. 

Lne  solution  de  sulfate  de  nickel  addiliorniée  d'un  excès  d'amnioiriaqi] 
et  concentrée  dans  le  vide  donne  des  prii^mes  reclangoliiires  Idens,  re 
fermantS0\\i.iAiUV.2llM). 

On  a  décrit  plusieurs  sulfates  doubles  de  nickel  et  d'autres  niètat. 


SOWi  •  S0*(iUliy .  6H'0;     SO^Ni .  S0*K' ,  G  II'O; 
S0*Ni.SU*TI'.6IL'0. 


■  MÈTAlX  BIVALEÎSTS.  —  SILFATES.  ôio 

Stflfate  de  cohali,  —  Le  sulfate  de  cabaU.SÛ^CoiCrblallise  à  la  lem^ 
pêralure  ordinaire  en  prisnies  ruugis  à  7  molécules  d'eau»  clinorhom- 
biques  ;  entre  20  et  hif  il  cnslallise  en  [irismcs  obliques  a  G  iiidU^eulei^ 
il*eau,  isomorphes  avec  la  seconde  niodincalion  du  sulfate  de  nickel, 
S0*Ni,6H  0. 

Entiii  Tacide  sulfarjtjue  monohydraté  ajouté  en  proporLion  convenable 
a  une  solution  concenlrêc  de  sulfalc  de  cobalt  y  détermine  la  soj»aratioii 
d'un  précijutc  rristatlin,  couleur  lleiir  de  pécher,  de  sulfate  de  cobalt  à 
4  tnùlécules  d'ciiu. 

Le  sulfate  de  cobalt  se  dissout  dans  24  parties  d*eau  froide;  il  est 
insoluble  dans  Talcoot  ;  les  cristaux  a  G  ou  7  molécules  d'eau  sont 
elflorescenls  et  peuvent  être  desséchés  *lans  les  mêmes  conditions  que 
eeux  du  sulfate  de  nickeh  Le  sel  anhydre  ne  se  décompose  qu'à  une 
température  élevée  (rouge  vii),  en  laissant  nu  résidu  d'oxyde. 

Le  sulfate  de  cobalt  peul  se  préparer  par  les  nièjues  méthodes  que  le 
sulfaté  de  nickel  :  dissolution  du  métal,  de  l'oxyde,  du  carbonate  dans 
l'acide  sulfurique  éteridu. 

On  roblient  directement  en  grillnnt  dans  un  moutle  le  cobalt  gris 
(sulfai*séniure  de  cobalt  naturel)  linement  broyé,  eu  ajaot  soin  d'ajouter 
de  temps  en  temps  du  charbon  en  poudre  et  de  continuer  le  grillage 
tant  qu'il  se  forme  de  Tacidc  arsénieirx»  Le  produit  du  gnlhige  est 
traité  par  l'acide  sulfurique  additionné  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique; 
la  solution  étendue  est  suecessiv^ernent  précipitée  pnr  \a  craie  (séparation 
du  fer)  et  par  l  bydro^^éne  sulfuré  (séparation  des  métaux  (U'écipitables 
par  ce  réactil),  enlin  concentrée  à  crislallisalion.  Le  sulfate  de  cobalt 
anhydre  absorbe  le  gaz  ammoniac  eu  dt>nnant  SO*Co  .  (iAzIF. 

On  a  décrit  les  sulfates  doubles  suivants  : 

SO*Co  .  SO^(AzlPr  .  CII'O;      SO^Co  .  SUM\* .  6irO; 

SO^Co  .  SOTe  .  2  [SO*(AzHT]  ,  I2IIM}; 

SO^Co .  SOTe ,  2SœK* .  12iru  ;     2  [SOXo]  .  SO^lg  .  28IPO. 

Sulfate  de  cadmium.  —  Il  cristallise  en  volumineux  prismes  droiU 
à  base  rectangulaire,  avec  4  molécules  d'eau^  SO*Cd  .  illH).  Cet  hydrate 
perd  son  eau  sous  riniluence  de  la  chaleur*  sans  fondre  ;  au  rouge  il  se 
convertît  en  sulfale  basique,  SU*Cd  ,  CdO;  enfin  au  rouge  blauc  il  est 
cnliéretuent  décomiïosé,  en  laissant  un  l'ésidu  d'oxyde. 

Lorsque  la  cristallisation,  au  lieu  de  s'opérer  à  la  (empéralure 
ordinaire,  se  fait  à  chaud»  on  obtient  des  prismes  clinorhombiques 
contenant  (SO^Cdf .  811*0,  isomorphes  avec  ceux  du  sulfate  de  di- 
dyrne. 

L'acide  sulfurique  ajouté  à  une  solution  de  sulfate  de  cadmium  assez 


eMiceoIrcc  y  protocjuc  la  foni)»lioii  d«ï  petits  cmlaux  à  I  loulécuk  *l\aft, 
iVlimitiAble  à  100\  SO'Cd  .  UH). 

1^  sulfate  neutre  est  très  solubledariâ  leau. 

Le  sulfate  neutre  de  cadmium  se  pi-cpare  en  dissolviint  dans  tackk 
sulfurique  étendu  Toxyde  ou  le  c^iltonate.  On  peut  aussi  altdqii«T  k 
métal  par  Tacidc  sulfurique  étendu,  additiaané  d'un  peu  diacide  nilrupe. 

Le  sulfiite  neutre  anbjdre  absorbe  6  molécules  d*;innnoniaque  gasctue 
et  donne  SO'Cd*G.UU\ 

Le  sulfate  basique,  SO^ÇA .  CdO,  ^t  peu  soluble  dans  Teau  et  doaat 
des  cristiui  contenant  SO*Cd  .  OdO  .  IPO. 

On  a  décrit  les  sulfates  doubles  suivants  : 

sœCd  .  SOVAiI?)'  .011*0;      SO^Cd  ,  SO*K'  .611*0  î 
SO*Cd  ,  SO*Mg  .  6II'0  ;     SO^Cd  •  SO*iXa' ,  21^0. 

Sulfate  cuivrique,  —  Le  sulfate  de  cuivre  ordinaire,  appelé  attsii 
viHol  bleiu  couperose  bleue,  î^e  sépare  de  sa  solution  conceiilrée,  à  II 
teiupéralure  ordinaire,  en  ci  islaux  parallclépipcdiques,  du  système  a^» 
métrique,  conlenanl  5  TnolécuU^s  d'eau-  Ces  cristaux  s'efneuns^eiit 
dans  Tair  soc,  à  15",  en  perdant  2  molécules  d'eau  ;  dans  le  ride  sec  i 
20*,  ils  perdent  une  troisième  molécule  d'eau  ;  le  résidu  SO*  Cu  .  2H'0 
perd  dans  le  vide  à  40'  une  autre  molécule  d*eau  en  laissant  une  n  • 
vert  pâle,  S0*Cu  .  irO.  Ce  dernier  hydrate  ne  devient  compb 
anhydre  qu'entre  220  et  240",  en  se  changeant  en  une  poudre  blancbf. 
On  connaît  deuxaulres  liydmtes  :  Tun  à  0  molécules  d*eau  SO*  Cu  ,  C IPO, 
obtenu  en  ajoutant  à  une  solution  sursaturée  de  sulfate  de  cuivre  uoé 
trace  de  sulfate  de  nickel  octaédrique  (S0*Ni .  611*0),  qui  provoque  la 
formation  de  cristaux  isomorphes  de  sulfate  cuivrique  SO^Cu  .  filPO: 
la  seconde  à  7  molécules  d'eau  SO^Cu  .  7  ll'O,  isomorphe  avec  le  suliilr 
de  fer,  prend  naissance  lorsqu'on  ajoute  un  cristal  de  sulfate  ferreui  t 
une  solution  sui-saturée  de  sullate  cuivrique*  Ces  deux  hydrates  sont 
beaucoup  moins  stables  que  l'hydrate  à  a  molécules  et  se  détruisent 
rapidement  lorsqu'on  les  met  en  contact  avec  des  cristaux  du  dernier 
ou  même  au  coniacl  d'un  corps  solide  sec. 

1  partie  de  suirale  S0*Cu  .  5IP0  se  dissout  à 
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— 
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La  solution  salurée  bout  à  10  i\ 
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UéC  sulfate  de  cuivre  est  insoluble  dans  Falcoo!. 

TjCs  sol  niions  aqueuses  rougissent  le  tournesol^  et  possèdent  une 
auveur  métallique  désagréable  ;  elle  sont  vénéneuses.  Cliauflces  à  250" 
49a  vase  clos,  elles  donnent  un  précipilé  pulvérulent»  vert»  de  sulfate 
basique  SU^Cu  .  3CuO  ,  511*0,  avec  mise  en  liberté  d'iieidc  sulfuriqne. 
Ce  produit  artificiel  (Friedet)  est  identit|ne  avec  la  brocliauLile  n.iiu- 
relle. 

Une  teuipérature  rouge  décompose  le  sulfate  anhydre  en  un  mélange 
d*oxygéne,  d'acide  suMurique  et  d'auhydride  sulfurique,  avec  résidu 
d'oxyde  :  SO*Cu  =  SO'  +  CuO;  SO*  =  SO'"f'0. 

On  a  décrit  divers  sulfates  basiques  :  SO*Cu.CuO,  obtenu  par  la 
décomposition  du  su  lia  le  neutre  îin  hydre  au  rouge  sombre,  dans  un 
creuset  de  platine  ;  SO*Cu  .  2<\iO  ,  2 11*0,  obtenu  en  ajoutant  une  quan- 
tité convenable  de  polasse  ou  d'oxyde  de  zinc  à  une  solution  de  sulfate 
neutre  et  en  faisant  bouillir;  SO^Cu  .  5CuO  .  oH'O,  produit  naturel 
(btt)chantite)t  obtenu  artificiellement  par  M.  Friedel,  comme  il  est  dit 
plus  haut;  se  prépare  aussi  par  ébullition  prolongée  d'une  solution  de 
sulfate  de  cuivre  ammoniacal  ; 

SO'Cu.4CuO,5IPO;     SO^Cu.SCuO,  J2irO. 

On  a  décrit  les  sulfates  doubles  suivants  : 

SO^Cu  ,  SO*(AzH*)' ,  6H'0;     SO*Cu .  SO*  K* .  6 IPO  ; 
SO*Cu .  SO*Na* .  2  U*0  ;  SO*Cu  .  SO'Mg  .  7  li'O.  etc. 

Sulfate  mercMîV9Mi\S0MIg*  —  Poudre  blanche,  cristalline,  anhydre, 
soluble  dans  Facide  sulfurique  concentré;  Feau  le  dédouble  en  sulfate 
acide  soluble  et  en  sulfate  tribasîque  insoluble^  jaune  (SO*Hg  .  2llgO» 
lurbith  minéral).  A  chaud  il  se  décompose  en  mercure,  oxygène  et 
acide  sulfureux. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  I  partie  de  mercure  avec  l,b  partie 
d'acide  sulfurique  concentré,  jusqu'à  dissolution  complète  du  métal; 
la  masse  saline  obtenue,  additionnée  d'un  peu  d*acide  azotique,  pour 
Iransforiuer  le  peu  de  sulfate  mercureux  qui  peut  rester  eu  sulfate  mer- 
curique,  est  égouttée  à  la  trompe  et  étalée  sur  des  plarpies  poreuses  en 
porcelaine  dégourdie,  pour  absorber  Feau  mère  acide. 

Sulfate  de  phmb^  SO^Pb.  —  Se  trouve  cristillisé  dans  la  nature  en 
prismes  ortborhombiques,  incolores,  très  brillants  et  transparents;  il 
accompagne  la  galène  et  est  désigné  sous  le  nom  iVanglcsile.  De  sem- 
blables cristaux  ont  été  trouvés  dans  les  cliambres  de  [ilomb  servant  a  la 
fabrication  de  Facide  sulfurique.  Porté  à  une  température  élevée,  le 
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$ul&it€  de  |ilomU  tmiil  &ans  se  déromptiaer  H  ^^c  ligis  par  le  refroii 
sèment  en  uni*  ninssc  cri>lnllinc. 

Celui  «jiie  l*on  olitienl  par  doubir  décom  position  «  fiindée  sur  h  bi 
solubilité  de  ec  sel  dnu^  Teau,  constitue  une  poudre  amorphe»  lilatidif!' 
Leau  en  dissout  0,00^15  pour  100  ii  la  température  ordinaire. 

Les  acides  minéraux,  tels  que  Pacide  clilorhydrique,  Tacide  Azolif 
en  dissolvent  davaut.i;;e,  d'autant  plijâ  ijue  leur  concentration  cM 
grande*  (/crlnins  sels  agissent  de  même  pour  au^^meritcr  la  solubtlj 
On  |>enl  admettre  que  cet  eUet  est  du  îi   des  doubles  décompa^iti 
tendant  a  conTertir  le  snirate  de  plomb  en  sels  p]ombit]ues  sobibles.] 

L'acide  snlfuriipio  concentré  le  dissout  également,  surtout  h  cha4 
dans  une  proportion  qui  peui  aller  jusqu'à  1)  pour  100.  Par  refroid 
sèment  de  h\  si»liiliou  saturée  à  cliaud,  le  sulfate  se  sépare  en  hmcll^ 
l^ie  snlutiiju  sullVirique  exposée  k  Tair  humide  dépose,  à  mesure  «|u'< 
sliydrale.  des  cristaux  de  suirjite  acide  SOiMj ,  SOMP  .  IPO,  Le  sullS 
de  plomb  se  dissout  a  chaud  dans  Tamutoniaquc  caustique  et  se 
cipite  par  rcrroidissement.  Il  se  dissout  en  priqiurtîons  assez  notablj 
dans  divei*s  sels  aimiLoniacanx  en  sohttious  aqueuses  (eblurhydnli 
azotate,  larlrate,  citrate,  acétate^  etc.)* 

Voici  les  circonslances  dans  lesquelles  se  forme  lo  sullatc  de  ploraï 
et  qui  peuvent  être  utilisées  pour  sa  préparation  : 

Attaque  du  plomb  par  Tacide  sulturiqne  concentré  et  bouillant;  i 
réaction  est  rendue  |iéniltle  par  rinsolubililc  relative  du  sulfate  ft^rniv 
qui  recouvre  le  métal  tii  le  préserve. 

Dmible  décompasition  entre  un  sulfate  sobdde   (sulfate  ;tlcahn) 
l'acide  sulfurique  et  un  sel  tic  |ilonib  soinble  (acélate,  nitratef. 

Décom  positif  m  à  rlKiud  du  nitnite  de  plomb  par  Tacide  sulfariqu 
Action  de  Tacide  sulfureux  sur  le  bioxyde  de  plomb  : 

SO»-4-PbO'  =  SO*Pb. 

L'hïdi'ogène,  le  carbone,  Toxyde  de  carbone,  le  cyanure  de  |ioiassiuq 
le  sulfure  de  plomb,  le  fer,  lo  zinc  réduisent  plus  ou  moins  facilemc 
a  chaud  le  sulfate  de  plondu  avec  mise  en  lilieriê  de  plomb  itiétalliqii 
Ivc  ïuiv  a^it  même  à  la  lenipéralure  ordinaire  en  présence  de  Teau* 

C'omblnnlAioii»  nionoTiiletiCrA  d^m  nirtmiit  lourde. 


Qucbiues  métaux  lourds,  tels  4|ue  le  cuivre,  le  mercure»  le  tlialliui 
fonctionnent  d:ms  cerl^iines  de  leurs  combinaisons  comme  s'ils  éUii^ 
monovalenls  :  ainsi  le  cuivre  dans  les  sels  cuivreux  et  Toxydnle 
cuivre»  le  mercure  dans  leseamposés  mercurciix,  le  tlialHum  dans 
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BUnbÎRaisons  lljalleu^es.  I/argent  ne  fonctioniic  gutTe  que  comme  f*lé- 
snt  monovalent.  Nous  réunissons  ces  cDmbin;iisonsdans  un  pîiragmphc 
spécial. 

COÎiPOSKS  CUIVREUX. 


Chlorure  cuivreux^  CuCI.  —  Ce  compost^  auquel  on  nltrilnie  nussî 
In  formule  double  Cu',^Cl*t  en  envisageant  le  groupe  Cu'  connue  hivaleiit^ 
est  1res  peu  soluble  dans  leau  pure,  soluble  dau!?  Facide  cblorhydrique 
concentré,  d'où  il  se  sépar^3  en  octaèdres  incolores,  fusibles  au  nuige 
sous  la  Foriuc  d*uri  l'npiide  ((ui  se  fitre  par  refroid issemeïit  en  une  masse 
jaune  el  transparente,  non  volaille.  Une  solution  chlorliydriquc  de  chlo- 
rure cuivreux  étendue  d'eau  fournit  un  préci[nté  crislallin  blanc  de  ce 
sel-  La  lumière  Ta  Itère  et  le  colore  superlicielleiuent  en  rouge  violacé; 
si  se  forme  un  sous-chlorure  et  du  chlorure  euivrique» 

2CuCl=CuCP4-Cu. 

Très  peu  soluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  assez  bien  dans  Tiicide 
cblorhydrique  concentré  el  les  solutions  des  chlorures  alcalins,  et 
notamment  de  chloi'hydrale  d'ammoniaque.  Ces  solutions  soûl  incolores 
lorsqu'elles  sont  préparées  à  Tabri  de  Tair,  mais  elles  s'altèrent  et 
verdissent  dans  le  cas  contraire,  en  absorbant  Foxygène  el  en  se  chan- 
geant en  solutions  cuivriques, 

Ix  chlorure  cui\reux  se  dissout  dans  l'anmioniaque  caustique;  1:* 
liqueur  incolore  absorbe  très  i  apidement  l'oxygène  de  Fair  i!l  devient 
bleu  foncé.  Celte  solution  est  euqïloyée  pour  précipiter  l'acétylène  dans 
un  mélange  gazeux. 

La  solulioti  chforllydri^|ue  de  chlorure  cuivreux  absorbe  très  rapi- 
dement Fox j de  de  carbone  même  dilué  ;  il  se  tbrme,  si  la  solution  est 
assez  coucenlrée,  des  cristaux  en  paillettes  brillantes  et  nacrées,  ren- 
fermant SCuCl .  5C(L  7IF0,  qui  se  décomposent  par  la  chaleur  en 
dégageant  de  Foxyde  de  carbone  el  en  laissant  un  résidu  de  cblorurc 
cîïivreux. 

Il  en  est  de  même  d'une  solution  cblorhydrique  do  chlorure  cuivreux 
qui  a  absorbé  de  Foxyde  de  carbone.  Il  su  Hit  de  la  chauffer  â  une  teni* 
pcralure  voisine  de  son  lîoiut  d'ébullition  pour  eu  expulser  l'oxyde  de 
carbone,  (jue  l'on  peut  ainsi  recueillir  pur, 

La  solution  cblorhydrique  de  chlorure  cuivreux  absorbe  aussi  de 
grandes quanlités  de  j^a^  hydrogène  phosphore,  en  donnant  des  cristaux 
de  formule  taiCl  .  l'hU\  que  la  chaleur  déconqjose  d*a[uès  l'équation 

5  (CuCl ,  PhlF)  =  ^2Fhll"'  -h  PhCu^  -h  5  Cl  H, 
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Les  agents  oxydants,  surtout  en  présence  de  Tacide  chlorhjdriqBe^ 
transforment  facilement  le  chlorure  cuivreux  en  chlorure  cuÎTrique. 

Au  rouge,  Thydrogène  le  réduit  avec  mise  en  liberté  de  cuivre. 

La  poUisse  caustique  en  solution  le  transformo  en  oxydule. 

On  préparc  le  chlorure  cuivreux  de  diverses  manières  : 

En  attaquant  Toxydnle  Gu*0  par  Tacide  chlorhydrique  en  excès  ^  en 
précipitant  par  l'eau  ; 

En  faisant  digérer  à  chaud  du  cuivre  en  tournure  avec  une  solotkm 
de  chlorure  cuivrique  additionnée  d*acide  chlorhydrique,  jusqu'à  déco- 
loration, puis  en  précipitant  par  l'eau  ; 

En  attaquant  le  cuivre  en  tournure  par  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré et  chaud.  On  facilite  beaucoup  la  réaction  en  ajoutant  de  temps 
en  temps  au  liquide  de  l'acide  azotique.  Le  rôle  de  cet  agent  s'explique 
aisément.  La  réaction  principale  est  représentée  par  l'équation 

Cu+ClH  =  CuCl-Hn. 

L'addition  de  l'acide  azotique  a  pour  effet  d'utiliser  Thydrogcne  qui 
tend  à  se  dégager  pour  donner  de  l'ammoniaque  et  partant  du  cbloh 
hydrate  d'ammoniaque  : 

AzOMl4- !!•  =Azff-4-3ffO, 
AzIPh-CIH  =  C1AzH*. 

Ces  deux  réactions  dégageant  de  la  chaleur  aident  à  la  première. 

Si  Ton  a  soin  de  maintenir  un  excès  de  cuivre,  on  obtient  ainsi  en 
très  peu  de  temps  une  grande  quantité  de  chlorure  cuivreux. 

On  peut  aussi  ajouter  un  excès  de  sulGte  de  potasse  à  une  solution 
de  chlorure  cuivrique, 

2CuCP-h2SO'K»  =  2CuCl-h2ClK-hSO^K*-+-SO», 

ou  bien  on  traite  pour  un  courant  d'acide  sulfureux  une  solution 
concentrée  de  chlorure  cuivrique, 

2(CuCP)4-21P0  4-S0'  =  S0*ir4-2CIH  +  2CuCl. 

Le  gaz  ammoniac  sec  s'unit  au  chlorure  cuivreux  en  plusieurs  pro- 
portions, suivant  la  température  a  laquelle  on  opère  : 

(CuCl)*.AzIP;     CuCI .  AzIP;     CuC1.2AzIP. 

Les  principaux  chlorures  cuivreux  doubles  sont  : 

CuC1.2Cl(AzH*);    CuCl.îClK;    CuCI.Cl»Ba. 
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Bromure  cuivr€ut%  CiiBr  ou  Cu*Br*.  —  Poudre  lilanclie,  fusible  au 
Eiuge  et  se  salidifiaiit  en  une  mnsse  à  texture  cri^talliiio,  très  diffici- 
lement voLilile,  lacilc  h  entmincr  par  un  courant  d'azote,  insoluble  dans 
Teaii,  soUible  dans  racidiî  chlorhydrique  et  dans  Facidc  brondiydrique 
concentrés* 

On  le  [ïréparc  on  fiiisant  réagir  un  excès  de  cuivre  à  chaud  sur  la 
vapeur  de  tironie*  Le  produit  es!  dissous  dans  l'acide  bromliydrîquo,  et 
la  liqueur  cbiire  est  précipitée  par  l'eau. 

lodure  ctiiiu'eu.r^  Cul.  —  Il  se  précipite  sous  la  forme  d\ine  poudre 
Wanc-grisàtre  lorsqu'on  ajoute  de  Tiodure  de  potassium  a  une  solution 
de  sulfate  cuivrique  contenant  de  l'acide  sulfureux  : 


2SOHm-h4IKH 
-5Cul4-2S0*K' 


hS0MP-i-211I, 


L'iodiirc  cuivreux  ainsi  obtenu  contient  de  Tenu  dliydratation»  qu'il 
pi*rd  aisément;  il  fond  au  rouge  et  donne  de  Tiode  libre  sous  rinnueuce 
des  oxydants.  On  a  proposé  d'utiliser  sou  insolubilité  pour  récupérer 
rîode  des  bains  indurés  étendus,  en  y  ajoutant  un  mélange  de  sulfate 
de  enivre  et  d'acide  sulfureux. 

Fluorure  riurreux,  CuFL  —  Poudre  grîs-rougeàtre,  fusible  en  nn 
liquide  noir»  insoluble  dans  Teau  et  dans  Tacidc  Buorbydrique,  soluble 
dans  Tacide  chlorhydrique.  Il  se  prépare  en  attaquant  Toxyde  cuivreux 
par  l'acide  fluor  hydrique* 

Oxyde  cuivrenXy  Cu'O,  —  I/oxydc  cuivreux  ou  oxyde  rouge  de 
cuivre  se  trouve  dans  la  nature,  cristallisé  en  octaèdres  réguliers  ou  en 
cubes  d*une  couleur  rouge-cocheuille. 

On  l'obtient  sous  la  forme  «l'une  poudre  rouge,  anhydre^  en  calcinant 
fortement  un  mélange  de  parties  égales  de  carbonate  de  soude  sec  et  de 
chlorure  cuivreux.  La  niasse  est  lavée  a  l'eau  pour  enlever  le  sel  marin 
et  Fexcès  de  carbonate  alcalin. 

En  faisant  bouillir  une  solution  d'acétate  de  cuivre  (verdel)  et  de 
glucose,  en  ayant  soin  de  neutraliser  à  peu  près  l'acide  acétique  qui 
est  mis  en  liberté  par  des  additions  de  carbonate  de  soude,  tout  en 
maintenant  toujours  le  liquide  légèrement  acide,  on  précipite  tout 
le  cuivre  de  la  liqueur  sous  la  forme  d'un  précipité  rouge  vif,  en 
grande  partie  formé  d'oxydulo  retenant  de  l'eau  et  de  Facide  acé- 
lîque.  Ce  produit,  qui  devient  complètement  noir  à  20Q"  en  ne  per- 
dant que  de  Teau  et  un  peu  d'acide  acétique,  redevient  rouge-brique 
lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  sombre  dans  un  courant  d'azote  pur. 
Si  on  termine  la  réduction  de  l'acélate  cuivrique  par  In  glucose  en 
tvndanl  a  la  fin  la  liqueur  alcaline  et  en  maintenant  rébullition  peu- 
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ii\ni  quelque  temps,  le  précipité  nni^c  obtenu  ne  noircit  plus  par 
dessiccation  à  200". 

La  glucose  chaiiiTée  a^ec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  additioinil 
de  tadrate  do  potasse  ou  de  soude  et  d'un  excès  d*alcali  iviusllqu 
(liqueur  delSarreswil  ou  de  Febling)  donne  un  précipité  rouge  <r<i\v<1ti|( 
ou  jaune  d'hydrate  d'oxydule. 

On  obtient  aussi  Thydrate  d'oxydule  en  traitant  le  chlorure  cuivreu 
par  un  excès  de  potasse  caustique. 

L*oxydule  de  cuivre  est  inaltérable  à  Tair  ;  densité  ^=  5,75  à  6.O.  H 
Fond  au  rouge  sans  décomposition;  chauffé  au  contact  de  Tuir,  il  bmli 
et  hc  convertit  en  oxyde  cuivrique.  Il  est  faeilenuînt  réductible  piu* 
charbon  et  par  T hydrogène» 

Cradères  des  sels  cuivreux,  —  On  ne  connaît  guère  que  ceux  qii 
résultent  de  l'action  des  hydraeides  de  la  famille  du  chlore  sur  Toxyd 
rouge.  Les  sets  à  oxyacides  sont  à  peine  entrevus.  L'hydrogène  sulfuri 
précipite  en  noir;  lammoniaque  donne  une  liqueur  incolore  qui  bleui 
à  l'air»  et  qui»  avant  d'avoir  subi  cette  altération,  précipite  en  noir  | 
le  sulfhydrale  d'ammoniaque,  La  potasse  caustique  en  excèî»  donne 
précipité  jaune  d'hydrate  cuivrique,  devenant  rouge  par  rébullitiofl 
{oxydule  urdiydre)-  Chauffés  avec  de  Tocide  nitrique  ou  sous  riullucncc 
de  corps  oxydants,  tels  que  le  chlore,  le  Ironie,  ils  se  converlissenlcn 
sels  cuivriques,  caractérisés  par  les  réactions  indiquées  a  roccasioii 
de  ces  sels. 
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Chlorure  mercitreux^  ClIIg  ou  Cl'lIgV  —  Calomel  ou  sous-chlorui 
de  mercure.   Il  est  1)1  anc,  amorphe  ou  cristallisé  en  prismes  quad 

tiques»  terminés  par  un  poiotcmcnt  oclaédrique;  insoluble  dans  Tet 
l'alcool  et  les  acides  étendus  ;  il  se  sublime  sans  fondre  entre  4' 
et  500".  Densité  =7,140.  Sa  densité  de  vapeur  117,6  fpar  rapf 
à  U  — 1)  correspond  à  la  formule  simple  HgCI  ;  elle  a  été  délerniin 
à  4 iÛ^;  malgré  ce  résultat^  on  a  cru  pouvoir  adopter  la  formule  double,  , 
en  supposant  que  la  vapeur  se  réduit  entièrement  en  un  mélange  ^^Ê 
mercure  cl  de  bichlonire*  ^^ 

D'autre  part,  des  déterminations  ayant  été  faites  en  présence  de  vapeurs 
de  bichlorure,  l'un  des  termes  supposés  de  la  dissociation,  on  a  relromé 
les  mêmes  voleurs.  Or  on  sait  que  la  dissociation  d'un  composé 
entravée  par  la  présence  de  Tun  des  tenues  de  cette  dissociation  ; 
donc  le  calomel  se  scindait  en  se  vaporisant  en  mercure  et  en  sublimé, 
cette  décomposition  ne  pourrait  être  complète  en  présence  d'un  ex 
de  vapeur  de  sublimé,  et  la  detisilé  de  vapeur  du  calomel  trouvée  d* 


Bs  conJitiniis  ne  pourniît  être  auîîsi  faihle  avec  la  formule  Cl^IIg'*  De 

58  consklpralioiis  résulie  h  prolKibilité  de  rexaclitudc  de  Texpression 

lolécuhiire  CUfg. 
Le  calomel  se  décompose  peu  h  peu  à  lu  lumière  en  mcrcun»  et  en 

iblinié;  les  acides  êiier^^itjiies  produisent  mie  déeomposïlinn  aoalo^^aie. 
Il  noircit  sous  rintluenre  de  rammDniaf[ue  caustique  ;  d  où  le  nom 
ï calomel  (-/aXoiJiiXa;).  La  réaction  est  représentée  par  l'équation 


2(Cnig)-h2AzIP=CIAzir 


chuiriig* 


chlorure  de  dimercuramraonium* 

Oo  préparc  le  calomel  par  voies  liumide  cl  sèche,  par  double  dccom- 

Dsilîon  :  an  [u-écipitaulpar  Tacide  clilorliydriqueou  un  chlorure  soluble 

in  sel  mercureux  soluble  (nitrate  ou  sultiite);  en  chrmiïaul  vers  lOO"^ 

in  mélanfîc  de  sulfate  mercureux,  de  sel  marin  et  de  mercure  ajoute  en 

[ïtite  ijuarïtité  pour  réduire  le  sulfate  mercurique  qui  peut  se  trouver 

ans  le  sulfate  mercureux  : 


SOMlg»- 


2CIXa  =  SO^Na'  +  2CIIIg. 


L*opératîon  se  fait  dans  une  fiole  chauiïéc  au  bain  de  sable. 

Le  €akvM)et  vient  ;*e  coûden.^er  contre  les  parois  internes  et  supé- 
rieures de  la  fiole,  sous  la  forme  d\me  masse  blanche,  cristidline  cl  ra- 
diée. Obtenu  ainsi,  il  peut  contenir  du  sublimé,  qu'il  convient  d'éliminer 
nvant  de  le  faire  servir  à  un  u^age  médical. 

On  peut  aussi  réduire  le  biehlurure  par  ébullition  de  sa  solution 
aqueuse  chargée  d'acide  sullureux.  Le  précipité  est  lavé  et  séché.  Ce 
procédé  peut  servir  à  éliminer  le  s^ublimé  conlenu  dans  le  calomel.  A 
cet  effet,  le  produit  biut  sublimé  obtenu  par  le  sulfale  niereureux  et  le 
sol  marin  est  pulvérisé  et  bouilli  avec  de  l'eau  cliaj'géc  d'acide  sul- 
fureux. 

Le  calornel  a  la  vapeur  est  un  produit  très  divisé  que  Ton  obtient  en 
vnporisnnl  le  calomel  dans  un  courant  d'air,  qui  entraîne  les  vapeui*s  et 
les  dirige  dans  une  chambre  de  condensation,  où  elles  se  déposent  sous 
la  forme  d'une  poudre  impalpable. 

Dans  Icniploi  du  calomel  comme  médicament  interne,  il  convient  de 
ne  pas  perdre  de  vue  que  ce  sel,  o  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  peut 
se  dissoudre  a  la  faveur  de  certains  sels,  nolanimenl  le  chlorhydrate  et 
le  sulFiite  d'ammoniaque,  le  sel  marin, 

Les  agents  oxydants  et  même  l'oxygène  dissons  dans  Teau  font  passer 
le  sons-cidorure  de  mercure  à  l'élal  de  sel  mercurique  soluble* 

Les  réducteurs,  tels  que  l'acide  sulfureux,  l'actde  phosphoreux,  Tacide 


hypopliosplîorcux,  le  prolochlorure  d'élaîn,  convertissent  le  c.iloirirl  en 

mercure  métallique.  J 

Le  chlorure  merciireux  s'unît  direclemeiit  au  gaz  ^nimonbc,  I 

P  IlgCUÂzn%  I 

et  à  certains  chlorures  anhydre»,  I 

■  2HgCLSCP  :     ^II-CKSnCP;     MlgCLPlCr,  1 

livomure  mercureux^  BrIljÇ»  —  Composé  incolore,  insoluble  dani 
l'eau  et  Talcool  et  ressemblant  beaucoup  au  chlorure  mercureuï  ;  il  em 
fusible  et  volatil  ait-dessous  du  rou^'e  et  cristallise  en  aiguilles  rhoinJ 
boïdales.  I 

On  le  prépare  par  des  procédés  analogues  à  ceux  qui  servent  ■ 
former  le  chlorure.  \ 

lodure  meratreuXt  Ilgl.  —  Foudre  vert-jaunàtre  foneé^  tnsoluhle 
dans  Teau.  A  Tétat  sec  il  se  transforme  peu  à  peu  en  un  mélange  Je 
mercure  et  d'iodure  mercurique.  Le  même  résultat  se  réalise  plus  tik 
par  voie  de  sublimation  ou  en  traitant  l'iodure  mercureux  par  un  eice 
d*iodure  alcalin,  en  présence  de  l'eau,  2IIIg  -l-  2 IK  =^  llgl* ,  2 IK  -hI%J 

On  le  prépare  en  broyant  dans  un  mortier  du  mercure  (200)  ave 
une  quantité  convenable  d*iode  (127)  et  un  peu  d'alcool  ;  ou  en  pr 
pi  tant  une  solution  d'acétate  mercureux  par  l'iodurc  de  potassium  no 
en  excès. 

fluorure  mercureux,  llgFL  —  Poudre  cristalline,  jaune  clair, 
solufde  dans  l'eau. 

Il  se  prépare  en  décomposant  en  présence  de  Fcau  le  fluorure, 
d'argent  (soluble)  par  le  calomel  (insoluble);  on  a 

IlgaH-FlAg^rAgClH-FUIg. 

La  solution  concentrée  dépose  le  fluorure  en  cristaux  jaunes.  On  peof 
aussi  traiter  le  carbonate  mercureux  par  Taeide  lUiorhydrique» 

Oxyde  mercureux,  llg'O.  —  Obtenu  par  décomposition  d'un  sel 
mercureux  (calomel)  au  moyen  de  la  poLisse  caustique,  i!  est  brun 
noir,  insoluble,  sans  saveur  et  très  altérable;  la  huoièrc  et  ta  cha* 
leur  le  transforment  en  un  mélange  d'oxyde  mercurique  et  de  mer^ 
cure. 

L'acide  chlorhydrique  le  convertit  en  calomel. 

CAftACTèRES  DES  SELS  MEflCunEDX.  —  Incûlorcs,  généralement  décarapo 
sables  par  l'eau  en  sel  acide  soluble  et  sel  basique  insoluble.  On  les 
prépare  par  double  décomposition  ;  par  l'action  do  l'acide  sur  l'oxyde 
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^■iiercureux  ;  en  attaquant  m\  excès  de  mercure  par  un  acîde  (acide 

^Buirurique,  acide  azolii|ueJ. 

^B    Les  sels  iBerctireiix  prcciiiitcïit  en  blanc  pnr  racide  chlorliydrique, 

^ferécîpité  cîiillcboUe,  iûsoluldedans  reaii,  devenant  noir  sous  FinQuence 

^Ue  ramnionin*|in3  (cette  r^^aclion  est  caractérislitiue)  ;   rhydrogène  sul-^ 

^BTuré  diinne  co  liipieui'  acide  un  précipite  noir  (llg'S),  insoluble  dans  le 

^■Buiriiydrate  d'ammoniaque*  L*acide  azolique  Taltaque  en   bii  enlevant 

^Bous  l'orme  de  oilrate  la  moitié  de  î5on  mercure  et  en  laissant  du  sulfure 

^fcierciiriquc  11^  S  inallaqnable  par  Facide  azotique, 

^M    La  poUssc  donne  un  précipité  noir  (llg*0),  insoluble  dans  un  excès. 

^^    L'ammoniaque  précipite  les  sels  niercureux  en  gris  ou  en  noir  ;  le 

||»rccipité  rcnfui  me  de  Tazole. 
i    Les  carbonates  alcalins  donnent  un  précipité  jaune  sale,  noircissant 
par  rébullition. 
L*indurc  de  potassium  donne  un  précipité  vert,  soluble  dans  un  excès 
ii*iodurc  alcalin,  avec  séparation  de  mercure  métalliqne, 
^    Par  voie  sèche  les  sels  niercureux  se  comporicnt  comme  les  sels 
pnercuriques. 
I    Aziilate  mervureu.r\  AzO'Ilg  .  11*0*  — Se  présente  sous  la  forme  de 
prismes  clinorhombiques  transparents,  qui  perdent  facilement  leur  eau 
dans  Tair  sec  et  fondent  à  70'\  Il  peut  être  dissous  a  chaud  dans  une 
petite  quantité  d'eau.  En  diluant  la  solution^  on  décompose  le  sel,  qui 
î4e  dédoulde  en  sel  acide  soluble  et  en  sel  basicfuc  insoluble  (turbith 
Lïiilreux),  (AzO'Hg)Mlg'O  .  HMj. 

^1  L'azotate  mercureux  se  forme  lorsqu'on  laisse  agir  a  froid  sur  un 
^excès  de  mercure  de  l'acide  azotique  ordinaire  étendu  de  la  moitié  de 
l^âon  volume  d'eau, 

^f    Sulfale  metxureux^  SO'IIg\  —  Cristallise  en  prismes   anhydres, 
'     ^încolores,   fusibles  vers  300'*  en  se  décomposant.   11  est  soluble  dans 
500  parties  d'eau  froide  et  dans  500  parties  d*eau  bouillante.  Celle- 
ci  ne  le   décompose  qu'à  la  longue,    avec  dépôt   de  mercure  métal- 
lique. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  '2  parties  de  mercure  avec  1,5  partie 
d'acitlc  sulfin^ique  concentré,  de  manière  à  provoquer  un  dégagement 
d'acide  sulfureux;  lorsque  la  moitié  du  mélange  environ  est  convertie 
en  bouillie  cristalline,  on  décante  Fexcés  de  mercure  et  d*acide  sulfu- 
riquc  et  on  lave  les  cristaux  a  Teau  froide. 

Le  sulfate  mercureux  sert  surtout  à  préparer  le  caloraeK 
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OiMBIMISONS  THALLECSES. 


Protocklorure  de  thallium.  TIG.  —  Sel  incolore,  très  peu  soluUe 
dans  Fcau.  I  partie  de  sd  exige 

A      0* :*M  parties  dV«n. 

A    ur 57»         — 

A  iwi'* «:>       — 

11  est  insoluble  dans  Talcool  ;  Tond  Tacilement  sous  rinfluence  de  la 
chaleur  et  se  solidifie  par  refroidissement  sous  la  forme  d*une  mas^e 
cornée  jaunàlre,  assez  semblable  au  chlorure  d*ai^nt  fondu  et  refroidi. 
La  densilé  du  chionire  fondu  est  de  7,02. 

Obtenu  pr  double  décomposition  aqueuse  entre  Tncide  clilorhydrique 
OQ  un  chlorure  alcalin  soluble  et  un  sel  thalleux,  il  se  sépare  soa< 
la  forme  d*un  précipité  caillebotté  blanc,  qui  se  distingue  du  chlo- 
rure d'argent  parce  qu'il  est  beaucoup  moins  altérable  à  la  lumière, 
moins  soluble  dans  Kammoniaque  et  sensiblement  plus  soluble  dans 
Teau. 

Il  est  moins  soluble  dans  Facidc  chlorhydriqne  que  dans  Feau  pure. 

En  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  les  agents  oxydants  le  comrer 
lissent  en  Irichlorure. 

On  a  décrit  les  chlorures  doubles  suivants  : 

Ptri^.  :2TICK  rhioropintinate.  Précipite  jaune  pâle,  soluble  dans 
15  585  parties  d'eau  à  15^  et  dans  1948  prties  d'eau  bouillante. 

llgi.l- .  TICL  chloromeiTurale.  Ai<;uilles  soyeuses  et  volatiles. 

FeU'.l* .  6TIC1.  Prismes  Iransparenls  rouges. 

On  prépare  le  chlorure  thalleux  soit  par  double  décomposition  entre 
Facide  i-hiorhydrique  et  une  solution  de  sel  de  prutoxyde  de  thalliuio, 
sint  en  o;ilcinnnt  le  perchlorure  de  thallium,  qui  se  scinde  en  chlore 
et  protochlorure. 

Bnmmre  (haUcux.  BrTl.  —  Précipité  cristallin,  obtenu  par  Faction 
de  Facide  bn^mhydrique  ou  d*un  bromure  sur  un  sel  thalleux.  Moins 
soluble  que  le  chlorure,  auquel  il  ressemble  beaucoup. 

lodurc  thalleux^  ITI.  —  Jaune  clair,  assez  semblable  à  Fiodure  de 
plomb,  mais  moins  soluble  que  lui  (  i  partie  d'iodure  de  thallium  exige 
4i5i>  parties  d'eau  à  io^^l  812  parties  à  I00\  d'iiprès  Crookes:  suivant 
llellvelini:.  1  jurtie  d'iinhire  se  dissout  dans  i  I  67C  parties  d'eau  à  16' 
et  d.uis  tUU  parties  à  i(Hl^)  :  Falcool  le  dissout  à  peine  :  la  solubilité  est 
diminuée  jMr  la  pivsenoede  Fiodure  de  potassium.  Une  solution  d'iodure 
thalleuv  dans  une  solution  chaude  d'acétate  de  potasse  le  dépose  par 
refroidissement  eu  cubes  et  cubo-octainlres  de  couleur  orange. 
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B  L'ioiliii'c  Lliallonx  preiifl  ii  190'  une  coiiltîur  rLiuge-êcorlale  el  fond,  à 
BiiG  tempthviLure  plus  élevée»  vn  un  liiniide  rouge  ruocé,  qui  se  solidifie 
Hn  uiJt*  innsse  cristnllinc  rouge;  nu  bout  d*uii  ceilaiu  temps  celle-ri 
Bdssb  au  jnune  clnlr,  l!c  lait  et  il*îiulrcs  nrialogues  Itïfident  à  êtiblir 
■existence  de  deux  ou  plusieurs  nujdi  tient  ions  de  l*iodure  tlialleux,  nnn- 
Bguos  a  {telles  de  l*iodurc  mercuriijue,  La  potr>ssc  l^ouillnulo  dissout 
Bsse/  bien  Tiodure  de  tbnltiuriu  siuis  le  dénoniposer;  en  eiïet,  ce  sel  se 
dépose  [îar  rcfroiilisscuierU  en  pailleUcs  brilla  oies  muge:*,  rjui  deviennent 
JAU[ie  clair  après  un  certain  teni[îs. 

On  |*ré[ïnre  l'iodm^e  tli;dloux  en  prccipitnnt  un  sel  l  lia  lieux  so  lubie 
par  de  Tiodure  de  potassium* 

Fluorure  (haifeux,  FITL  —  On  Tobtienl  anhydre  sous  In  forme 
d'une  masse  blanche  en  traitant  Voxyde  ou  le  carbonnte  Ihalleux  par 
le  gaz  fluorbydriqueet  en  sublimant.  Ce  corps  est  très  altérable  a  la  lu- 
mière. Le  carbonnte  ou  l'oxyde  tliallcnx  dissous  dans  Tacide  llaorhy- 
drique  aqueux  donnent,  après  concentration  et  refroidissement  de  In 
li(pieur,  des  cristaux  transparents,  ayant  la  fornu  de  tables  hexa- 
gonales, volatiles  avec  perte  d*eau  et  diacide  iluorhydrique  {û  pour 
100"). 

Le  lluorure  Uialleux  se  dissout  à  15**  dans  1,25  parties  d  eau  ;  il  est 
plus  solulde  à  chaud. 

Ou  a  décrit  un  iluorbydrale  de  (Inorure,  FUI .  FITI,  qui  cristallise  en 
hexaèdres  el  uu  fluosilicnte  SiM\2FlTL  cristallisant  en  octaèdres 
d'appnrence  régulière,  1res  sotnble* 

Protonjde  de  thalHum,  TPO.  —  On  le  connaît  à  Félat  anhydre  et  à 
l'état  byilraté,  TIHO  .  11*0.  Uoxyde  anhydre  est  noir  et  se  forme  par 
déshydrata  lion  de  Fliydrate  sous  rinflueucc  de  la  chaleur;  au  contact 
de  Teau  il  s'hydrate  de  nouveau,  en  devenant  jaune, 

I/hydrate  Ihalleux,  qtii  est  très  solnble  dans  l*cau  et  susce[ïtih!e  de 
cristalliser»  a  réaction  fortement  alcaline,  prend  naissance  par  oxydation 
directe  du  ihallium  a  100"  ou  à  la  température  ordinaire,  sous  l'in- 
flueiicc  de  l*oxygcne  dissous  dans  Feau, 

On  chauiïe  le  tballium  à  100'  au  contact  dj  l'air,  en  enlevant  de 
temps  en  temps  l'oxyde  formé  à  la  surface  en  le  dissolvant  par  immer- 
sion du  métal  dansFeau.  On  peut  aussi  décomposer  une  solution  étendue 
de  sulfate  tlïalleux  par  une  quantité  équivalente  d'hydrate  de  baryte. 
La  liqueur  concentrée  rapidement,  à  Falni  de  l'acide  carbonique  de 
l'air,  fournit  de  longues  aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  500'*  eïi 
un  liquide  jaune  se  solidifiant  sons  la  furme  d'un  enduit  jaune  adhé- 
rent au  vase,  si  celui-ci  est  en  verre,  par  suite  d*nne  attaque  de  ce 
dernier. 
■    L*oxyde  de  tballium  se  dissout  dans  l'alcool  absolu  et  forme  un  liquide 
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très  dense  (D=  3,61K  l'alcool  Uiallique 

(Cni'0.011)-4-Tl«0  =  lP0 

Caracièrei  fies  steh  ihalleux.  —  Incolores;  iU  se  rapprochent  par 
certains  cnractères  des  sels  alcalins  et  par  d*aulres  des  métaux  lonrds. 
cl  noLimiiicnt  du  plonilK  Les  aj^eiits  oxydants  les  Iransfortnenl  en  seli 
Ihalliqucs  corresponJaiit  à  Tosyde  thaliifiue  TPO^  ^voî^  Sesquioxydn)^ 
inversemenl,  les  réducleurs  convertissent  les  sels  thalliques  en   ^m^k 
Ihalleiix.  ■ 

Le  caractère  le  plus  sensible,  commun  aux  deux  classes  cJe  sels,  e»t 
ta  helle  raie  verte  qu'ils  laissent  apparaître  5  rexamcn  spectroscopique, 

L*acide  chtorhydnque  et  les  chlorures  sol ub les  donnent,  avec  te 
solutions  thalleuses  (jiii  ne  sont  pas  trop  élen^Uics,  un  précipite  kUoc 
de  chlorure  thalleux,  caillebotlé^  soluhlo  dans  Teau  chaude. 

L*iodure  de  pobssium  donne  un  précipité  jaune,  insoluble  dans  Teau 
et  dans  un  excès  de  reaclif. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  précipite  pas  les  solutions  thalleuses  en  pi 
gence  d'un  excès  d'îicide  minéral.  Eu  solutions  alcalines  il  donne,  ai 
que  les  sulfures  alcalins,  un  précipité  noir  de  sulfure  T1*S,  insolubl 
dans  les  sulfures  alcalins,  mais  soluble  dans  les  acides  (distinction  dV 
vec  les  sels  de  plomb). 

Les  alcalis  caustiques  et  les  carbonates  alcalins  ne  précipitent  |>as  1< 
sels  tha lieux. 

Le  chromate  de  potasse  donne  un  précipité  jaune,  très  peu  soliible 
dans  Teau. 

Le  zinc  immer/^é  dans  une  solution  Lhalleuse  en  sépare  le  métal  soui 
la  forme  de  lamelles  brillantes  très  oxydables. 

Les  sels  thalleux  communiquent   à  la  flamme  d'un  bec   DuQseii  ui 
coloration  verte  très  intense. 

Azùhiie  thalleux,  AzO^TK  —  Cristfillise  anhydre  en  aiguilles  prîi 
mati([ues  d'un  blane  mat;   il  est  solublc  dans  Teau,  plus  à  chaud  qu 
froid  (à  18^,  100  parties  d'eau  dissolvent  9,75  parties  de  sel;  à  t^^i 
43,7  parties). 

11  se  pré|iare,  par  di^ solution  du  métal,  de  Toxytle  ou  du  carhonal 
di'ias  Tacide  azotique* 

Sulfate  tkalleuxj  SO^Tr<  —  Cristallise  anhydre  en  beaux  pri^mi 
clinorliombiqucs,  fusibles  au  rouge  : 

A     18^  UK>  ptrlies  d>au  dissolvent    4,8  parties  de  nnlhîe. 

La  solution  est  i^^-*'^  aux  réactifs* 
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H  se  préparc  par  dissolution  du  métal,  de  Toxyde  ou  du  carbonate 
îans  racidê  stilFuriquc  ou  par  raetioii  do  ce  dernier  sur  le  chlorure 
thatleox. 

Il  parait  exister  un  sultate  acide. 

Ou  a  aussi  décrit  un  grand  nond>ro  de  sulliUes  doubles  analogues  aux 
sulfates  doubles  de  potassium  dans  les(]uels  SO^K'  est  rcnïplacc  par  son 
is^omorphc  S0*T1*;  tels  sont  : 

{SOVAl*.SO*Tl*.^iiII'0  (alun  de  Ihallium); 

(SOY'Fe* .  SO^TP  .  2ilP0  ;      SO*Cn  .  SiVW .  OII'O; 

SO*Fe  .  SO*TP .  G IPO  ;  SÛ*iMg  .  SO*TP  .  6 11*0;  SO*Ni ,  SO^ Tl" .  611' 0; 

S0*Zu.S0*TP.6IP0. 

Tous  ces  sels  doubles  cristallisent  très  facilcuicût;  ils  ont  la  consti- 
tution et  k  forme  des  sels  doubles  correspondants  du  potassium. 
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Chlorure  iVanjeut,  ClAg.  —  Précipité  par  Tacide  i-lilorhydriquc 
d'une  solution  argenlique  (nitrate),  il  se  présente  sous  la  forme  d*une 
masse  blanche,  caillehottée,  très  attéralïle  à  la  lumière,  fusible  après 
dessiccation  en  \m  iNjuide  jaune,  qui  se  lige  par  refroidissement  en  une 
niasse  jaunâtre,  transparente,  d*appareiice  cornée  et  se  laissant  cou|>er 
au  couteau  (lune  cornée  des  alchimistes)  ;  à  une  température  voisine 
du  rouge  il  se  volatilise  lentement,  surtout  sous  rinlluence  d'un  courant 
d'air.  Densité  =  5,5. 

Insoluble  dans  l'eau  pure,  il  se  dissout  davantage  dans  Tacide  chlor- 
hydrique  fumant,  qui  peut  en  dissoudre  1/200  de  son  poids;  l'acide 
chlorhydrique  étendu  de  2  fois  son  volume  d'eau  en  retient  encore 
1/1000;  Facide  brondiydrique  et  la  solution  des  chlorures  alcalins  et 
alcalinO'terreux  le  dissolvent  aussi  en  faibles  proportions^  surtout  à 
chaud. 

Les  meilleurs  dissolvants  du  chlorure  d'argent  sont  Tammouiaque 
caustique,  les  solutions  d'hyposulfite  de  soude  et  de  cyanure  de  potassium. 
Elles  agissent  d'autant  plus  vite  que  le  chlorure  d'argent  est  plus  divisé 
et  plus  récemment  précipité. 

100  parties  d'ammoniaque  de  densité  égale  à  0,480  dissolvent  à  80** 
i  ,492  de  chlorure  d'argent  par  suite  de  la  formation  d'une  combinaison 
(chlorure  d'argent  anunoniaral). 

Cette  solution,  abandonnée  à  l'évaporation  lente  à  Tarr,  dépose  le 
j^hlorure  d'argent  dissous  sous  la  forme  de  cristaux  cubiques.  On  obtient 


>-.»  ClflUlE  r»e5tRALE. 

M  ;  I  [•  '  lihinife  cnMMllhè  eii  ocUèdret;  eti  coo^rr^nl  diim  un 
U^ruà^  fcâiâ  c&eèi  de  cUonuT  *^'^-^.^-ît»  t*r.;.  ;r.îi.'^  or»  r.^V'sencc  *riiij€  -n' 
dflmmoanftie saturée  de  ^  i>l  de^ioiit  [)r 

cnstattîn. 

Le  ddonnê  d  iifeot  sec  absorbe  le  gax  ammofsjac  en  darnianl  le 
léQAg.SAiir. 
les  hfpû»tiUiU*â  aioiUitâ  il  se  fomie  diss  liyposulfiU^  Am\k^ 
dargeol  aolables;  ^ee  le  ejanure  de  (loUissitifii*  un  cyanure  doiiUl 
d*mffgmA  et  de  petoasintn  rgalentctit  solublc. 

L^  soliitiof»  C4»QCOfitrce5  cl  tHiuillatiles  des  chlorures  :i\ca\m  d 
alcaliiw  terreui  agissent  en  foriDanldes  chlorures  doubles  crtsUlliâ^likf 
et  iléeomposdbles  pr  IVaa. 

On  prépare  le  chlonire  d'argent  par  double  ilécom|ia$ition  au  p» 
l'aciion  du  chlore  à  chaud  sur  TargenL  méUiIli rpu\ 

Stuiê-chlorure  d^argeut^  A^f  Cl.  —  Précipito  hrurt»  deveiianl  ncwr 
ftar  la  dessiccation,  qui  se  forme  par  double  dccoinposîlion  entre  m 
rlilorure  alcalin  et  le  citrate  de  sous-oxyde  on  entre  le  sous-mt^J^ 
d*argerilet  t*acidechlorbydrique.  A  2(j0\oii  sous  rinflueiice  de  Tamiu»' 
nîaque,  il  se  scinde  en  argent  métallique  et  en  cldorurc  ClAg. 

ta  coloration  violette  ou  noire  que  prend  le  protoi  hloriire  mm  Ho* 
lluence  de  la  lumière,  et  dont  la  photographie  tire  parti,  est  ihn'àb 
romfialiuti  de  ce  sous-chlorure. 

Bromure  ffargenf,  BrAg.  —  Ressemble  beaucoup»  au  cMoniif 
d*argenl  et  partage  son  insûlubililê  dans  l'pan;  il  est  30  Toii^  moioi 
soluble  dans  Tammouiaque  que  le  chlorure.  L*aeide  brom hydrique  cou» 
eeiilre  le  dissout  et  le  dépose  en  octaèdres  par  évaporalion.  Dtmût 
=  6,85,  !l  Tond  par  la  chaleur  en  un  liquide  rouge,  se  solidifiant  en  um 
n*a$se  jaone  d'apparence  cornée. 

Récenuncnt  précipité  d'une  solution  ari^'entique  par  lacide  hromhy^ 
driqueou  un  bromure  alcalin,  il  est  blanc-jaunâtre;  exposé  h  la  lumière, 
il  devient  d'abord  gris,  puis  promptement  noir;  il  n'absorbe  pas  le  git 
ammoniac.  Le  chlore  à  chaud  le  coiiverlit  en  chlorure.  Comme  a 
dernier,  il  est  réductible  par  Thydrogène  et  par  le  zinc,  surtout  eo 
présence  tracides  brombydriqiie  ou  chlorhydrique. 

Le  bromure  d'argent  ainsi  qu'un  brornochlorure  se  renconlretit  dam 
le  règne  minéral  (Mexique). 

loflure  iV argent^  lAg.  —  L'iodure  d'argent  obtenu  en  traitant  ufl 
sel  sûlublc  d'argent  par  Tacide  ioil hydrique  on  un  iodure  alcalin,  if 
précipite  sous  la  forme  d'une  masse  cfïilleboUée  hlanc-jauniHrc,  insohiblf 
dans  Teau,  fusible  an  rouge  en  un  liquide  rouge  foncé,  se  suljcJiJioiil 
par  refroidissement  en  une  masse  cristalline  composée  de  cubes;  ceux*d 
se  transforment  peu  à  peu  en  prismes  heiagonaux.  Densité  ^=^5,0[ 
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^bdurû  d'argcot  fodeniejit  coniprinié  on  solidifie  opirs  fusion  se 
jralracle  au  lieu  de  se  dilater  lor^<[iron  élève  sa  lempé  rat  lire*  Il  est 
liroorphe  et  peut  cristalliser  eu  culies  ou  en  prîsuieâ  hexagonaux.  Il 
fecie  celte  dernière  lonnc  lorsf|ij'i!  se  dépose  d'une  solnlion  L'iiaude 
Taeidc  indliytlrique  concentré;  au  déliul  on  voit  se  former  de 
ide^i  lamelles  incolores  d'iodhydrnle  IA<^  .  III,  puis,  au  bout  d'un 
tain  lenips  de  repos,  des  prismes  hexa<^oiïaux  d'iodure.  Les  prismes 
tagonaux  se  conlractent  aussi  en  s'èclKUïfFtUil;  ehaufles  h  \W\  ils  ae 
ransformenl  suhitenxcnt  eu  cubes, 

L'iodure  d  argent  est  à  peine  solulde  dans  rammoniaipie  (i   partie 

udure  exige  2500  [Kirties  d'ammoniaque  d'une  deïisité  de  0,96);  il 

jpeu  soluble  dans  les  eliloruies  alcalins,  riiyposullitc  de  soude  et  te 

lure  de  potassium,  soluble  dans  Tacidc  iodhydrif|ue  et  dans  Tazo- 

d'argent»  avec  lef|iiel  il  forme  des  combinaisons  doubles. 

Le  cblore  à   chaud  déplace   Tiode  et   forme  du  cldorm-e  d*argent. 

jue  au  eoutraire  on  traite  le  chlorure  d'argent  par  de  Tacide  iodhy- 

jue,  il  se  produit  de  Tacide  clilorliydrique  et  de  llodnre  irargent; 

résuUats  sont  d'accord  avec  les  conclusions  que  Ion  peut  tirer  des 

Ènomènes  thermiques  correspondant  à  ces  denx  réactions,  d'après  le 

tncîpe  du  travail  maximum. 

La  lumière  iulluence  tieaucoup  moins  Tiodure  d'argent  que  le  hro- 
ire  et  surtout  le  chlorure  ;  suivant  Carrey  Léa*  Faction  de  la  lumière 
nulle  sur  Fioduie  pur. 

)n  a  obteau  et  décrit  des  iodures  doubles  de  potassium  et  d'argent 
nés  en  dissolvant  à  chaud  l'iodure  d'argent  dans  une  solution  con- 
itrée  d'iodnre  de  potassium,  Agi .  '2 IK,     Agi .  IK. 
^luorure  d'argent^  F'-^K-  —  Anhydre,  il  est  blanc,  déliquescent, 
soluble  et  fusible.  Suivant  Mariguac,  il  cristallise  en  octaèdres  à  base 
Tée  contenant   i   molécule   d  eau*   On  le    préparc  en  dissolvant  le 
rbonale  d'argent  dans  Tacide  lluorliydrique  et  évaporant  à  sec. 
lOxytfe  (fnnjeni^  Ag*0.  — L'oxyde  d'argent  précipité  par  la  potasse 
istique  ou  par  Thydrate  de  baryte  d'une  solution  de  nilrate  d'argent 
fistilue  une  poudre  brune  ou  noir-bleuté,  très  peu  soluble  dans  l'eau 
partie  dans  3000  parties  d'eau),  ;i  réaction  faiblement  alcaline;  deu- 
I  ^  7,14.  Desséché  à  00-70",  il  ne  retient  pas  d'eau  d'hydratation.  Il 
décompose  au-dessus  de  200"  en  dégageant  de  l'oxygène;  la  calcina- 
tion  le  détruit  complètemerjt,  avec  mise  en  hberté  d^argcnt  métallique. 
L'acide  liypochloreux  le  transforme  en  chlorure  d'argent»  avec  déga- 
pmenl  d'oxygène,   2  {C\  Il  U)  -h  Ag*0  =  (CI  Ag)'  +  ll'O  H-  0\  réaction 
il  répond  au  phénomène  tlier inique  le  plus  grand, 
[l'ammoniaque  caustique  le  convertit  en  argent  fulminant  noir,  proba- 
&nienl  d'après  l'équation  AzlP  -f-  Ag'O:^ll*0-h  AalIAg'. 

CailJIlS  G^NiAALlî.  vd.  —  "^ 


5«^  âmnfcSSSÂîx  ^^M 

Le  proloxyilo  d'argent   esl  une  base  énergique,  <]iii  neuiralmll 

acides  niiiiêiTiux  forts.  9 

CABiiCTJ^HEs  DES  SE1.S  i>*ARCE?iT.  —  Incolores,  neiilres,  à  saveur  inêtll 

lir|yt'  dc^sngrêalile:  leurs  soliilions  mises  cri  contact  nvcc  répidernie  y 
produisent  assez  rapidement  uue  laclie  noire.  L'acide  elilorhydrique  et 
les  chlorures  alcalins  donnent  avec  les  sels  d*argeiil  un  précipité  blaire 
cailleboIlL'.  i^otubte  dons  ranimoniaiiue,  l'hypoâuinie  de  soude  et  le 
cyanure  de  potassium. 

Lliydni),^ène  sulfure  donne  un   précipité  noir  de  sulfui-e  insoluble 
dans  les  acides  étendus  et  dans  le  suli'hydrale  d  ammoniaque, 

La  potasse  et  la  soude  caustiques  précipitent  en  brun  noir  de  Toxydô 
d'argent  insoluble  dans  un  excès  de  réactif* 

Les  carbonates  alcalins  donnent  un  précipité  blanc-jaunâlrc  de  carfl 

bonale  d'argent  insoluble  dans  nn  excès  de  réactif.  M 

Avec  le  carbonate  d'ammoniaque  le  précipité  est  soUible  dans  un  cxecM 

I/afnmnniaqne  ne  donne  pas  de  précipite  ou  redissout  facilemeiU  M 

I rouble  rjni  se  forme  au  début.  I 

Le  cluomate  neutre  de  potasse  précipite  au  rouge  si  la  liqueur  u'ejfl 

pas  trop  acide.  fl 

I>e  phosphate  de  soude  précipite  en  jaune  clair.  ■ 

Le  cyanure  de  potassium  donne  un  précipité  blanc,  caillebotté«  insofl 

lulde  dans  les  acides  étendus,  soluble  dans  un  excès  de  cyanure,  I 

Les  sels  d'argent  secs  cbaufloï*  sur  do  charbon  avec  du  carbonate  dfl 

soude  sec  donnent,  sans  auréole,  un  globule  blanc  d'argent  luélalliquej 

Azntafr  frargenl,  AzOMg.   —  Sel  anhydre,  cristallisant  dans  unH 

solution  aifueuse  concentrée  en  grandes  tables  ou  lames  rhombiquesjl 

il  est  isomorphe  avec  l'azotate  de  potasse,  il  fond  h  218**  et  se  fige  en 

une   masse  cristalline   radiée.   Lorsqu'il  est  absolument  pur,  il  ne  SM 

colore  pas  à  la  lumière:  mais  pour  peu  qu'il  renferme  des   niatièrefl 

organiques,  il  s'altère  et  devient  noir.  M 

L'azotate  d'argent  est  assex  soluLle  dans  l'eau  et  s'y  dissout  avefl 

production  de  froid.  A  la  lemjiérature  ordinaire,   1  (larlie  de  ce  5 cl  sel 

dissout  dans  1   partie  d*eau  et  dans  l  parties  d'alcool.  Les  solntionu 

aqueuses  sont  neutres  aux  papiers  réactifs.  La  solubilité  augmente  ave^fl 

la  tempéra tm*e  ;  à  Tébullition,  100  parties  d*eau  dissolvent  WO  partien 

de  nitrate  d'argent.  ■ 

La  pierre  infernale^  si  fréquemment  employée  comme  caustique  eu 
médecine  et  en  chirurgie,  est  du  nitrate  d'argent  fondu  et  coulé  ed 
cylindres  dans  une  lingotière.  ^ 

On  prépare  le  nitrale  d'argent  en  dissolvant  à  cliaud  l'argent  dans 
Tacidc  a/otique  étendu.  Si  Largent  i*mployé  est  pur,  il  suflit  d'évaporer! 
à  sec  et  de  reprendre  par  Leau  pour  faire  cristalliser,  .Vvec  de  Targenlfl 
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allié  au  cuivre  on  obtient  une  soIuUoii  colorée  en  bleu  par  du  nilrolc 
de  cuivre.  Après  évîiporalion  a  sec,  on  |}rovoc|uc  la  lusioo  du  iiî(rnte 
d'argent  par  une  élévaliou  conveiiahle  de  lerupérature  (250*'}.  Dans  ces 
conditions  le  nitrate  cuivrique  se  décompose  en  oxygène,  acide  hypoazo- 
lique  et  oxyde  de  enivre  :  (AzO^Gu  ^  CuO  -h  2  aVo'  H-  0*. 

La  uiîissf  noircit;  en  re]»reiinnl  par  Teau,  on  dissout  le  nitrate  d'ar- 
gent, qui  n'a  pas  subi  d'altération,  et  on  laisse  un  résidu  d'oxyde 
€uivrt!|ue. 

Cbaulïé  au  rouge,  le  nitrate  d'argent  perd  d'abord  de  Foxygéne  et  se 
convertit  en  nitrite,  AzO\\g  =  0  -f-AzO'Ag,  qui  se  détruit  à  son  tour 
sous  rinlbrence  de  la  clialeur,  en  laissant  un  résidu  d*ai^cnt  métal- 
lique, Az(MAg  ^AxCP-hAg. 

Le  nitrate  d*argent  sec  absorbe  le  gaz  ammoniac,  avec  dégagement 
de  chafem',  vu  donnant  un  composé  de  formule  AztFAg  .  5  A/li\ 

On  a  décrit  diveis  sels  doubles  contenant  du  nitrate  d'aigent  : 

AzO'Ag  .  AzCPNa  ;     tî  (AzO'Ag) .  ligCy' .  4  li'O  ; 
2(AïO'Ag),IIg(AzOy. 


Nih'ife  on  azotile  rï argent^  AzO'Ag.  —  Il  cristallise  par  refroidis- 
sement de  sa  solution  aqueuse  bouillante  en  longues  et  fines  aiguilles 
blanc-jaunàtre.  Il  est  peu  soluble  dans  Feau  froide  (I  partie  dans 
i2(}  |»nrties  d'eau),  plus  soluble  ù  chaud.  Il  forme  un  sel  double  avec 
razoïile  de  (jotassium,  AzO'Ag,  AzO*K  •  IPO. 

L'azotile  d'argent  se  préparc  le  mieux  en  précipitant  une  solution  de 
nitrate  d'argeiVt  par  une  solution  de  nitrite  de  soude. 

Le  i*récipité  égoutlé  est  lavé  avee  un  peu  d'eau  froide  et  dissous  à 
1  ebullition  dans  l'eau*  Par  relVoidissement  il  se  sépare  un  feutrage  de 
longues  aiguilles* 

Sulfate  (V argent,  SO^Ag*.  —  Il  cristallise  anhydre  en  prismes 
briibnb,  isomorplics  avec  ceux  du  sulf^ite  de  soude  anhydre,  Leau 
froide  le  dissout  en  faible  proportion  (1  partie  de  se!  pour '200  parties 
d'eau).  A  chaud  la  solubilité  est  plus  grande  (1  partie  de  sel  pour 
88  parties  d'eau  bouillante)*  L'aride  sulfurique  concentré  le  dissout 
iivec  production  proltable  de  sulfate  acide,  SO*AgIl.  Il  est  également 
soluble  dans  Tacide  nitrique  ;  en  évaporant  cette  solution,  on  obtient  de 
beaux  cristaux  de  sulfate  d'argent, 

Dissous  dans  rammoniaque  caustique,  il  se  sépare  de  cette  solution 
en  combinaison  avec  l'ammoniaque  sous  la  forme  de  prismes  à  base 
carrée.  SO^Ag* .  2  AzIP. 

On  a  signalé  Texistence  d'un  aUui  argentique, 


(SO*)'AP.SO*Ag\24irO. 


56  i  CHUIE  Gfi?(filULE. 

.V  raison  de  sa  fail4e  solubilité  dans  Feio,  od  peut  préparer  le  sa- 
Tate  d'argent  en  prêeipitaol  uoe  solution  concentrée  d*aiotale  à'npai 
par  une  dose  équÎTalente  de  sulfate  de  soude  : 

2  ( AzO' Agi  H-  SO*>V  =  2  (AzO  Xai  -h  SO* A^. 

L'argent  méLnlIique  est  attaqué  à  chaud  par  Facide  sulAirique  coa- 
ccnlrc  à  la  manière  du  cuivre  : 

2  (SO'IP)  -T-  Ag*  =  SO»  H-  2 IPO  -h  SœAg'. 

Sous-oxyde  d'argents  Ag^O.  —  Poudre  noire,  non  métallique,  obtenue 
par  l'action  successiTc  de  rhydrogène  et  de  la  potasse  à  liHi*  sur 
certains  sels  d*argent  à  acides  organiques  (mellitate,  oxatate,  citrate). 
Il  se  sépare  de  Teau  ;  les  sels  deviennent  acides  et  sont  convertis  eo  «els 
argenteux,  d*oii  la  potasse  déplace  le  sous-ox jde.  Ce  corps  5^  décompose 
facilement  à  l(Mj*  en  argent  et  oxygène. 

Divers  agents  chimiques  le  scindent  en  argent  et  protoxyde  :  acides 
forts,  ammoniaque  caustique.  Avec  Facide  chlorhydrique  il  donne  du 
sous-chlonirc  brun. 


COMBINAISONS  DE  L'OR  FONCTIONNANT  COMME  ÉLÉMENT  MONOVALENT. 

Protochlorure  d'or,  AuCI.  —  Poudre  blanche,  insoluble  dans  Tcao, 
qui  prend  naissance  par  la  décomposition  du  trichlorurc  d*or  à  180*.  A 
une  température  plus  élevée  il  perd  son  chlore,  on  laissant  un  résida 
d*or  métallique,  l'ne  ébullition  prolongée  avec  Teau  le  dédouble  eo 
trichlorure  qui  se  dissout  et  en  métal  : 

3(AuCI)  =  AuCP  +  Au«. 

Protoiodurc  d'or,  Aul.  —  Poudre  jaune,  insoluble,  qui  se  précipite 
lorsqu'on  ajoute  du  trichlorurc  d*or  à  une  solution  d'iodure  de  potassium: 


AuCP-f-5IK  =  AuI-+-P-h3CIK. 

La  formation  du  protoiodurc  d'or  résulte  donc  de  Tinslabilité  du  tri- 
iodurc  qui  se  scinde  au  moment  de  sa  formation  en  iode  et  protoiodure. 
La  chaleur  détruit  ce  dernier,  avec  mise  en  liberté  d'iode  et  d'or. 

Cyanure  d'or.  —  Ce  composé  existe  à  l'état  de  cyanure  double 
CyAu  .  CyK  dans  les  solutions  qui  servent  à  la  dorure  galvanique  et  qne; 
l'on  obtient  en  dissolvant  l'oxyde  ou  le  sulfure  d'or  Au'O'  ou  Au*  S*  daosj 
le  cyanure  de  potassium.  11  cristallise  en  volumineux  prismes  incoloi^j 
après  concentration  de  ses  solutions  aqueuses. 


il 
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Oxijdule  (Vot\  AirO.  —  Poudre  violet  foiicc,  décoinposable  à  250'^ 
I  oxygi'iio  et  or  métallique*  Avec  Tacide  eliloijiydrîqiie  il  donne  du 
ricliloruiê  el  de  Tor  : 

:>  (AirO)  H-  G  Cl  II  =  2  ( AuCl')  -f-  Au*  4-  5  irU. 

Pour  le  préparer,  on  décompose  le  protoclilorurc  d'or  par  la  potasse 
Rustiqoe. 

En  fait  de  sels  à  oxacide  du  proloxyde  d  or  on  n*a  obtenu  que  quelques 
els  duuhlt^s  :  sulfïle  double  d'or  el  île  sodium  (SO'ï'AuNa^ .  j  IPU  ; 
typosullite  double  dor  et  de  sodium  (S*U')AuNa*  *  211*0. 


CoiiibliiiiiiiiitiiA  «icM  inéittum  triTnleiilii. 

Aux  métaux  Irivaleuts  proprement  dits,  tjoi  Ibnctionucnt  toujours 
comme  teb,  nous  ajouterons  eeux  qui,  connue  le  fer,  le  chrome,  le 
tliallium,  Tor,  ont  déjà  été  étudiés  dans  d'autres  groupes  au  point  de  vue 
de  leurs  combinaisons  mono-  ou  bivalentes.  Bien  entendu  nous  ne  tien- 
drons compte  que  des  combinaisous  dans  lesquelles  ilsjnucjit  le  rôle 
d'éléments  trî  va  lents. 

Ces  éléments  peuvent  se  partager  eu  90us-groupes,  diaprés  leurs 
analogies  les  plus  proches, 

1*'  sous-j^frou|)e  :  Aluminium,  fer,  ehroRie,  manganèse,  cohalt,  scan- 
dium,  yltrium,  cci'ium,  lanthane,  didyrne,  ytlerbium. 

12"^  sous-groupe  :  Gallium,  iridium,  tbaliium,  or. 
I  5*  sous-groupe  :  Bismutli. 
til 


rBEïUER    SOUS-GROUrE. 

t.  GlII^ORimES.  BROMUllES,   lODlRES,  FLCOPUUES. 


Chlorure  (rahfminium,  AlCr  ou  APCT,  —  On  le  connaît  k  Télat 
ti hydre  et  à  rélat  hydraté. 

Le  chlorure  anhydre  sublimé  se  présente  sous  la  forme  d*uoe  masse 
cristalline  blanche  ou  jaunâtre  s'il  renlerme  du  fer,  composée  de  prismes 
hexagonaux  du  système  orthorbom bique*  Par  sublimation  lente  dans  le 
vide  on  l'obtient  en  cristaux  isolés  parfaitement  transparenls  ;  il  fond 
vers  200"  lorsqu'on  le  chaulTc  sous  pression  ;  il  est  très  volatil  el  peut 
être  facilement  sublimé. 

Sa  densité  de  vapeur  prise  à  440^  répond  à  la  formule  double  Al* Cl*; 
^ais  la  densilé  de  vapeur  diminue  lorsqu'on  la  détermine  à  une  lem- 


yif.  UlilUE  GÉ5Ù&UE. 

[•éraîure  <rJeTée,  ce  qui  «'accorde  arec  Ylàèd  d'one  dissociation  de  U 
ijiolêcuk  eu  deux  :troa]:*e?  AIQ'.  ]l  fiune  au  contact  de  Taîr  humide  ci 
tvGiL«e  f.n  déliqueseeoce.  Sa  dis<olutioa  dans  Teaa est  acconipa^oêe d^w 
dé^a^vment  Dolable  àt:  chaleur.  11  »e  forme  un  hydrate  AlQ".f«S'U. 
f]ui  crisUillise  en  prismes  hexagonaux  réguliers.  L'alcool  absolu  diront 
le  clilorur*.'  d'aluminium  anhydre. 

i'jt  co:iJj*C'<é  a  acqui?  une  ^jrande  importance  pour  les  ch'unifte? 
depuis  les  expériences  de  MM.  Friedel  et  Crafls.  qui  ont  démonti^  If 
ri>le  >injulier  qu'il  joue  pour  provoquer  des  synthèses  or^niques  Tariécs. 
A^^ocié  au  chlorure  de  sodium  sous  forme  de  chlorure  double,  il  i 
été  eiupl^yé  [Hjur  Textractiou  de  Taluminium  au  moyen  du  sodinn 
•  procrJé  de  II.  Sainle-tZIairc  Devillei. 

Le  chl-riire  d'aluminium  anhydre  forme  avec  d'autres  chlorures 
anhydres  '«:hl<.»rui'es  de  métalloïdes  ou  chlorures  mêtalliquesi  des  com- 
binaisons doubles,  dont  la  plus  importante  est  le  chlorure  alnminico- 
sodique  AlCI'.OXa.  qui  constitue  une  masse  cristalline,  fusible  verç 
1h5'  et  distillable  au  rou|:e. 

Le  chlorure  d'aluminium  anhydre  se  prépare  gcnéralenient  en  diri- 
l^eaiit  un  courant  de  chloro  soc  a  travers  un  mélange  d^alumine  et  de 
rharbon  cliaulfé  au  rouge  vif.  Le  mélan«ie  d'alumine  et  de  charbon  doit 
être  très  intime.  A  cet  effet,  après  avoir  mélange  aussi  bien  que  po^- 
sible  iOO  parties  d'alumine  calcinée  avec  40  parties  de  charbon  en 
poudre  ou  de  noir  de  fumée,  on  transforme  le  mélange  en  une  pte 
con-istaiitc  et  épaisse,  en  y  incorporant  une  quantité  convenabk 
d*liuilr.'.  La  pâte  est  ensuite  calcinée  au  rouge  vif  dans  un  creuset  cou- 
vert et.  îjprês  refroidissement,  divisée  en  fragments.  On  l'introduit 
aussitôt  dans  une  cornue  en  <;rês  tubulée,  dans  la  tubulure  de  laquelle 
est  (ixé  par  un  lut  ar^zileux  un  tube  en  poix^elaine  plongeant  jusqu'au 
fond  de  la  panse  ;  Texlrémité  supérieure  de  ce  tube  et  le  col  de  la 
cornue  font  saillie  en  dehors  du  fourneau  à  réverlxVe  dans  lequel  on 
cliautfe  la  cornue.  Au  col  on  adopte  la  douille  d*un  entonnoir  eu  porce- 
laine fermé  à  sa  partie  large  par  la  base  d*une  cloche  tubulée  en  verre 
fixée  par  un  lui  ar^rilcux.  Le  chlore  sec  est  amené  par  le  tube  en  porce- 
laine. Le  chlorure  d*aluminium,  formé  d*après  la  réaction 

APO'-+-5C-f-Cr  =  2AlCP-+-5CO, 

vient  se  condenser  dans  Tenlonnoir  et  la  cloche. 

En  mélangeant  à  l'alumine,  outre  le  charbon,  une  proportion  conve- 
nable de  sel  marin,  on  obtient  directement  le  chlorure  double  aluminico- 
sodique.  On  se  sert  à  cet  effet  de  cornues  cylindriques  verticales  en 
terre  réfraclairc,  chauffées  au  rouge  vif  dans  toute  leur  hauteur,  dans  un 
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^ur  a  foyer  hUôral;  elles  ont  l'^.Sl  ih  houleur  sur  0"M8  de  diametrL\ 

les  charge  par  le  haut  f^vàce  a  un  iar^'c  orifice  ferme  cusuile  par  un 

Ouvercle  lulé;  le  chlore  iirrive  par  le  bas  cl  le  clilorurc  doiihie  formé 

volalilisc  s^échappe  avec  les  gaz  par  une  tubulure  latérale  supérieure, 
3ur  se  eaiulenscr  daïis  un  vase  en  terre  cuite  surmonté  d*un  donic 

muni  d'une  lubulme  pour  Tissuo  des  j^az, 

On  préfiarc  aussi  le  chlorure  d'aluminium  par  l'action  directe  du 
Jilore  îsur  le  métal  obtenu  anjourdliui  éçouomiqucmcul  par  1  clectrolyse 
le  la  cryolilhe  fondue. 

Nous  avons  vu  que  le  chlorure  brut  résultant  de  la  préparaliou 
décrite  plus  haut  est  frériuemment  souillé  par  du  fer  à  Tétai  de  scsqui- 
chlorure,  l'VCl'^.  La  volatilité  assez  grande  de  ce  dernier  ne  permet  pas 
de  le  séparer  par  sublimation,  lin  méhiugeant  le  chlorure  impur  avec 
Ju  fer  métallique  divisé,  on  ramène  le  perchlorure  de  fer  à  Tétat  de 
rolochlorure  lieaucnufr  moins  volatil  que  le  chlorure  d^alumiuium  et 
qu'une  distillation  |)ermel  d'éliminer, 

Par  absorption  directe  du  ^mz  ammoniac  par  le  chlorure  d'aluminium 
anhydre  on  oljtieiit  un  composé  ammoniacal  rndérnumt  AlCP-  5A/JI* 
et  qui,  distillé  dans  ce  courant  d'hydrogène,  perd  1  molécule  dammo- 
uiaque  en  donnant  AICI'\  "âA/.ir, 

Le  chlorure  d'aluminium  hydraté  AlCI' .  5irO,  que  Ton  obtient  aussi 
en  dissolvant  la  gelée  d*aluminc  dans  lacideelilorhydrique,  ne  se  laisse 
pas  dessécher  par  la  chaleur:  il  se  dégage  en  effet  de  Tacide  chlor- 
hydriquc  et  il  se  l'orme  de  raiumiue. 

Bromure  (raluminium^  AlBr^  ou  AI'Rr\  —  Anhydre,  il  se  présente 
sous  la  forme  de  paillettes  cristallines  iirillantes.  rusililes  à  ÎM)"  en  un 
liquide  l>ouillant  entre  205  et  27Û\  Sa  densité  de  vapeur  correspond  à 
la  formule  double  Al'Br*. 

Il  présente  avec  le  chhu  ure  les  [dus  grandes  onplogies  de  propriétés 
et  se  prépare  par  les  mêmes  méthodes  : 


r 


Br"  -F  XViV  4-  5 C  =  APBr^  4-  5C0. 
lV'4-Al*=AI*Br^ 


lodui'e  (Vaîinninîttm,  AIM".  —  Masse  cristalline  incolore,  fusible  à 
185"  cl  bouillant  vers  40(r,  lïn  le  prépare  par  combinaison  directe  du 
métal  avec  Tiodc.  A  cet  effet,  on  immerge  des  feuilles  d'aluminium  dans 
du  sulfure  do  carbone  et  on  ajoute  peu  à  peu  de  riode  eu  proportions 
équivalentes.  Apres  quelque  temps  de  re[)0s  on  chasse  le  sullnre  de 
carbone. 

On  peut  aussi  diriger  des  va|>eurs  d'iode  sur  le  métal  chauffé  au 
rouge  sombre. 


Ln  deu!^ilc  do  vapeur  de  Tiodure  cTaluminmtn  coii'esportd  à  la  roSSE^ 

double  AI' l^  JA 

Méiniigêe  ù  Tair  ou  à  Foxygène»  la  va|>eur  iI*to<ltU'C  d*iltifOUiî|^| 
détone  avec  assez  de  violenco  l(jrsqu'on  y  fait  passer  une  étincelle  él^| 
trique  ou  ipiuii  en  approche  une  allumette  etitbmiûée;  il  se  fortne  fl 
ralunjîue  avec  niîsc  oi)  liberté  cFiode  :  ■ 

Ce  fait  s'accorde  avec  les  règles  de  la  tlierndochîmie»   la  fonnatiMl 
direcle  de  Al*0^  dégageant  plus  du  double  de  la  chaleur  de  combinaison 
de  Fiodure.   Le   chlorure  et  le  bromure  d'aluminium  se   camporlcnt 
d'une  faror»  analo^'ue  avec  Foxygène,  mais  la  réaction  esl  moins  éncfej 
giqito,  ■ 

L'iûdiire  d'aluniîriiuin  se  dissout  dans  Feau  en  donnant  un  hydr^H 
cristalli^alde  APF .  1*2  tPO  ;  il  se  dissout  également  dans  Falcool  iSiÉÊ^Ê 
le  sulfure  de  carbone.  ^^^| 

Mis  en  présence  de  certains  composés  organiques  chlorés,  il  dôti^| 
Heu  à  la  substitution  de  F  iode  ou  du  chlore  et  sert  à  cau^e  de  celH 
comme  moyen  de  transformation  et  de  production  des  dérivés  iodés.  H 

Fluorure  (rabnninium^  Al  FF'  ou  AFFF*  —  L'alumine  calcioé^B 
trailée  à  chaud  par  Facide  (luorhydriqiie  gazeux  ou  liquide,  donne  ifl 
produit  insoluble  qui,  desséché  et  sublimé  dans  un  courant  dMiydrogèifl 
et  dans  un  tul>e  en  cliarbon  de  cornue,  se  présente  sous  la  forme  de  tj^| 
ujies  volumineuses,  com|iosces  de  rhomboèdres  incolores,  insoltibl^| 
dans  1  eau  et  dans  les  acides  et  même  dans  Facide  sulfuriqueboudlntÉH 
11  ne  se  laisse  guère  attaquer  que  par  fusion  avec  un  carbonate  alcali^| 

IL  Sainte-Claire  Deville  a  obtejui  un  hydrate  de  fluorure  d'alun^| 
nium,  AFFF  ,  711*0.  en  faisant  réagir  Facide  hydrnlluosiliciquc  étenifl 
sur  Falumine  calcinée;  il  se  forme  d*abord  un  liydrofluosilicatc  d*alfl 
mine  soinble,    AFFP.oSiFF,    qui    par   une  digestion  prolongée  a?H 
Fiilumine  se  convertit  en  silice  insoluble  et  eu  fluorure  d'aiuminiufl 
hydraté,  se  séparant  en  poudre  cristalline  |>ar  évapoi-ation  de  la  liqneilH 
Lorsque  la  transformaiion  est  complète,  le  liquide  séparé  de  la  silice 
est  neuli'e.  Si  on  arrête  Fopêraliou  lorsque  celui-ci  est  encoinj  fortement 
acide,  Falcool  précipite  une  substance  sirupeuse  qui  ne  Larde  pas  à 
cristilliser  et  représente  un  acide  hydronuoaluminique  :  ^m 

5A1M-1*.4FIIL201PO.  H 

En  évaporant  le  liquide  acide  séparé  de  la  silice  et  de  l'excès  d'alumine 
on  obtient  un  second  acide  hydroduoaluminique,  APFF.  FUI  .  5  H*^ 
é^atenienl  cristallin.  ^Ê 
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Il  est  probahle,  <J*i'iprtvs  ces  résultats,  que  les  iluorurcs  doubles  alu- 
pntco-soilNjue  et  potassi(|uo.  (AI'H'  .  6  FI  No,     Al'FI' ,  0  FIK),  corres- 

[idont  à  un  troisième  acide  Al*  FI" ,  6  FI  II,  non  encore  isolé. 

L'action  ile  l^îiliiiiiiiie  sur  Facide  liydrolluûsilicii|ue  semble  donc  se 
Mre  en  deux  temps;  dans  le  premier,  FaUmunium  prendrait  la  place 
Il  silicium  : 


5  (Si  VV  .  2  Fi  II)  -f-  Al*0^  =  (APFP  .  7t  FUI)  4-  5SiO*- 

L'aciile  (luoalmuiiiicjue  ainsi  fornjé  réagirait  à  son  tour  sur  Falumine, 
)iir  donner  le  fluorure  d'alumitiimn  hydraté. 

La  cryolitlie,  Al*Fl* .  6FlNa,  se  reiiconlre  dans  un  seul  gisement 
llurel,  au  Groenland,  dans  le  (lord  dWrksak;  mais  elle  y  est  abondante 

y  constiUie  des  masses  cristallines  blancivcs  ou  grises*  Ses  ci'istaux 
Ipparticmicnt  au  syslème  auorlliique. 

Elle  M)  [iré[Kire  aitificicllement  eu  saturant  un  volume  déterminé 
l'acide  iluorliydrique  par  l'aUiinine,  de  manière  a  le  convertir  eu  fluorure 
l'aluminium.  Au  produit  obtenu  on  ajoute  une  quantité  d'acide  lluor- 
lydrique  égale  à  celle  déjà  euqdoyée,  puis  on  iK^ulralise  par  le  carbo- 
jnate  de  soude;  h  cryolillie  se  [U'écipite  à  raison  de  son  insolubilité 
Huns  Feau, 

La  cryolilbc  est  assez  aisément  l'usibla  par  la  cbaleur;  bouillie  avec 

la  cluinx éteinte,  elle  se  couverliten  fluorure  de  calcium  et  alumiuate 
le  soude  soluble  ;  Facide  sulturique  la  déconqiosc  avec  dégagement 
^'acide  lluorbydi'iquc  et  formation  de  sulfate  de  soude  et  de  sulfate 
"tl'aluuune. 

On  cnqïlote  anjourdliui  ce  minéral  pour  préparer  Faluminium  métal- 
lique par  voie  de  Félectrolysc  ;  il  sert  aussi  comme  fondant  et  à  la  pré- 
paration de  Fatuuiinate  de  soude. 

Sesquichfornre  de  chronv^  ou  chlorure  chromique,  l>*Cr  ou  CrCP. 
—  11  cristallise  par  sublimation  en  lames  brillantes,  onctueuses,  couleur 
fleur  de  (lècfier,  d*une  densité  égale  o  *2,557  ou  a  5,05,  11  se  laisse 
sublimer  dans  mi  courant  de  eblore,  Lindis  que  cliaulTé  au  contact  de 
Fair  il  perd  du  chb*re  et  se  change  en  oxyde  vert. 

L'eau  froide  ne  le  dissout  pas  ;  Feau  chaude  le  dissout  très  lentement. 
Il  sutlit  d'ajouter  a  Feau  une  trace  de  protocliloruie  de  chrome^  CrtiP, 
pour  provoquer  une  diss(dntion  inuuôdiate;  les  chlorures  d'étain,  de 
fer.  de  cuivre  (Sn(J*,  FeCF,  CuCF),  ainsi  qu'un  mélange  de  zinc  et 
Facide  cblorbydriquc,  agissent  dans  le  même  sens. 

Le  sesqnichlornre  anhydre  se  forme  dans  les  mêmes  conditions  que 
"celui  d'aluminium  :  action  du  chlore  au  rou^^e  sur  un  mélange  intime 
d'oxyde  de  clirome  et  de  charbon.  Le  chlorure  de  cbrorne  étant  moins 
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\hÎ      '  relui  dtihnmnnim,  il  convient  d*o|>éi>*r  *l«iii s  rm  mu»'  et 

t'i  i  itl  h»^  parties  froides  (»o:*lf*neureî^  se  ren»|>liv^ent  d'init^  nirr 

de  erisUlux  violet^rotigeiilre. 

La  îioliiUon  aqueuse  de  i  lilunire  cliroiuique  anhydre,  «mi  cl  ne 
obtient  en  dissohant  l'hydrate  do  chrome  dans  racidc  clilorh] 
châud,  étant  éraporée  dans  le  vide  au*de$âus  de  l'acide  sulfut  ique»  de- 
pose  des  cfÎKtaux  verts,  très  saliibles,  contenant  12  molécules  d'eau;. 

Cr*ClM2H'0. 


On  a  encore  signale  Texistence  d*autres  hydrates  à  9  el  a  6  mDJêculj 
d*eau.  Par  une  dessiccation  plus  avancée  à  i^aud  on  élimine  non  seu 
menf  de  lV\nu.  mais  de  Facide  chhnhydriquc;  il  se  forme  des  oxycbli 
rures.  Cependant  le  chlorure  chroraïque  hydraté  peut  êti*elrani*rormc( 
chlorure  anhydre  lorsqu'on  le  cbaufre  dans  une  atmosphère  de  chlore  i 
d'acide  chlorhydrique  gazeux. 

Oulrc  In  ïnodificalion  verte  de  chlorure  chromique  hydraté,  résull 
de  la  solution  du  chlorure  anhydre  dans  Teau  ou  de  la  sohition  tlei 
modiiif'ation  verte  d^hydrate  chromique  dans  Facirle  chlorhydrique, 
connaît  une  modification  bleue,  ipie  l'on  prépare  soit  en  dissolvant  (IdQ 
Tacide  chlorhydriqtie  la  modillcntion  bleue  d'hydrate  de  sesquioxydeJ 
soit  par  double  dérompnsîlion  entre  le  suirate  de  chrome  (modillcatidn 
bleue)  et  le  chlorure  de  baryum. 

Les  solutions  bleues  et  vertes  des  deux  chlorures  chromiques  hydralé 
se  distini^nient  netlement  par  un  caractère  bien  tranche.  Les  solution 
bleues  traitées  par  Tazotate  d'argent  laissent  immédiatement  précipit 
la  totalité  de  leur  chlore  sous  forme  de  chlorure  d'argent  ;  ave 
les  solutions  vertes,  les  deux  tiers  seulement  du  chlore  sont  séparéss 
Feau  mère  filtrée  fournit  par  évaporalion  spontanée  des  cristaux  con 


tenant  Cr'Û^^Cl- 


:il!.  lOlFO. 


Bromure  chromique ^  Cr'lir*.  —  A  Félat  anhydre  il  offre  Fapparcn 
d'écaillfs  hexagonales  vertes  par  transparence',   rouges  par  réllexioilj 
insolubles  dans  Fcau,  Il  se  prépare  comme  le  chlorure  anhydre. 

Le  bromure  hydralé  solublc  se  prépare  en  traitant  le  chromai 
d*argent  jiar  Facîde  bromhydrique  ;  la  sointion  concentrée  donne  de 
cristaux  verts. 

lodure  chromique,  —  Il  n'est  connu  quVn  dissolution  à  Fêta 
dliydrate  et  se  prépare  comme  le  broniure  hydralé, 

Ftuorure  chromique^  Cr*Fl^  —  Masse  cristalline  verte,  fusible  et 
sublimable  au  rouge  en  octaèdres  réguliers*  On  Fobtienl  en  dissolvant 
Flijdrate  de  chrome  dans  Facide  (luorhydrique  et  évaporant  à  sec. 

Chlorure  ferrique.  sesqnichlorure  de  fer.  Fc'Cr*.  —  Le  chlorur 
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lerricjiie  anliytlrc»  lionl  la  tl(?nsilé  de  \;ifïeur  cnrrespond  à  la  fonmile 
double  Fe-Cl%est  fiicilcnienl  vcilnlil;  il  se  suldime  en  tables  hexogoiiales 
rougc-grenol  par  transpareiice,  offrant  par  rétlexion  les  rellets  verts  des 
ailes  de  cnniliarides.  11  aUire  rapidement  riurniidité  de  Tair,  tombe  en 
deliquei^cence  ;  c'est  dire  t|ii*it  esl  1res  soliible  dans  Feau  ;  ses  solutions 
sont  jaunes.  Il  est  égalernenl  solulde  en  jaune  dans  l*alcool  et  IVtlier; 
ces  dernières  solutions  se  dtko  ni  posent  sous  rinlluence  de  la  lumière, 
le  chlorure  feirique  est  ramené  à  Télat  de  cblorure  ferreux,  Texcès 
de  ehlore  portant  son  action  sur  la  matière  organique.  On  le  prépare 
par  laclion  cron  excès  de  rlilore  sec  sur  du  fer  cliaulTé  au  rouge  dans 
un  tube  en  poreclaine,  en  dirigeant  les  vapeuis  de  chlorure  dans  une 
allonge  où  elles  se  condensent. 

Le  chlorure  ferrique  anhydre  absorbe  le  ga/,  ammoniac,  en  donnant 
une  niasse  rou;;!ie,  solnble,  doïit  la  composition  est  représentée  |>ar  la 
fornmie  Fe*Cr.  ^AzlF";  il  s'unit  également  au  chlorure  de  nilrosyle 
[Fe'Cl- .  2  (AzOCl)] ,  à  l'hydrogène  ptmsphoré  (Fc^Cr .  2  Pli IP] . 

Les  solutions  aqueuses  de  chloi'ure  lerrique  anhydre,  ou  celles  que 
Ton  obtient  en  dirigeant  un  courant  de  chlore  dans  une  soluLioJi  de 
chlorure  ferreux,  ou  en  oxydant  cette  dernière  par  Feau  régale,  donnent 
par  évaporalion  des  cristaux  rhomboédrîques  jaunes,  contenant  6  molé- 
cules d'eau  IVCIV  GIFn,  rusil>les  à  3r\ 

Il  peut  aussi  se  déposer  des  cristaux  à  4  molécules  d'eau  fusibles 
à  55^5. 

Une  semblable  solution  donne  avec  le  cyanure  jaune  un  abondant 
précipité  de  bleu  de  Prusse;  mais  si,  après  Favoir  suffisamment  diluée, 
on  [a  maintient  quelque  temps  à  \tW  cji  tubes  scellés,  on  voit  la  nuance 
jaune  clair  passer  au  rouge,  qui  persiste  même  après  rofroidissement. 
*  Après  a?oir  subi  cette  modification,  la  liqueur  ne  fournit  plus  qu'un 
préci[tité  bleuâtre  par  le  cyanure  jaune  Soumise  à  la  dialyse,  elle  laisse 
diffuser  de  Facide  chloi hydrique,  tandis  que  le  dialyseur  rrlieut  une 
solution  dliydrate  ferrique  sohiblc  et  colloïdal.  En  maintenant  long- 
temps la  température  de  100',  la  liqueur  se  trouble  et  dépose  une 
variété  d'hydrate  colloïdal  insoluble  dans  uïïc  eau  chargée  d'acitle  et 
donnant  avec  Feau  pure  une  liqueur  transparente,  bien  qu'elle  paraisse 
trouble  par  ré  lie  x  ion.  Ces  pliénomènes  s'ex[)liqueiil  facilement.  En  [pré- 
sence de  Feau  et  sous  rintluence  de  la  chaleur  le  chlorure  ferrique  se 
dédouble  en  acide  chlorhydriqiie  et  en  hydrate  ferrique  colloïdal,  lantôt 
soluble  dans  une  eau  acide,  tantôt  insoluble  si  Fopération  a  été  pro- 
longée. 

Les  dissolutions  obtenues  en  traitant  Thydrate  ferrique  par  Facide 
chlorliydrique  renPernïent  généralement  plus  ou  moins  d  oxyde  hydraté 
dissous  à  la   laveur  du  cblorure  ferrique.  En   effet,    P hydrate  ferrique 


ci!] 

gélntin(^a\  cl    rrcenimonl   precipilé  se    (lisi»aul    racileiiieiU   Aam 
«otutioii  neutre  de  chlorure  ferriquc.  Si  celle-ci  esl  assez  conceuL 
il  arrive  un  moniont  où   le  loul  se  prend  en    une  getée   i"ciife 
Fe*CI* .  l*2Fe'0^Vq,  Celle  ^^clée  se  dissotil  dari:*  un  excès  dViiii  e\^ 
BohiUon  |>eul  dissoudre  une  nouvelle  quantité  d'hydrate.  On  a  |m  è\m 
associer  20  et  mérne  23  nialécuteâ  d'hydrate  à  une  seule  molécult;  et 
chlorure. 

Une  liqueur  renrermant  IOFe*OMq  pour  FVCl*  peut  être  dcs^cLii^ 
sans  que  le  résidu  perde  si  solubilité.  Avec  une  (iroporlioii  plu:$  foi 
d*hydnilc  ferrique,  la  dessiccation  entraîne  le  j»îiss;ige  a  Pétat  insoluW 
Cette  tendance  à  hi  production  d'oijchlururc  rend  compte  de  bien  ^ 
anomalies  présentées  par  les  solulions  de  chlorure  féerique. 

Les  ai^enls  rédueleurs  ramènent  facilement  le  chlorure  fcrriq 
anhydre  ou  dissous  à  Tétai  de  chlorure  Jerreiut  :  hydrogène  naissan 
fer^  hydroi^éne  sulfuré  (avec  dépôt  de  soufre). 

On  a  décrit  des  chlorures  doubles 

Fe*Cl'.4CIK.2IIM>    el     Fe'Cl* .  4CL\a  •  2irO- 


Ils  cristallisent  facileuient  en  beaux  cristaux  muges  |>ar  concentralioQ 
d*uno  solution  contenant  Fe'CI'  et  CIK  ou  ClAzll*  en  excès,  L*eau 
trutt  la  combinaison. 

Bromure  fernque,  Fe*Br**  —  A  Félal  anhydre  il  se  sublime 
cristaux  rouge  foncé,  très  solubles,  et  se  prépare  par  Factian  des  va[»eur 
de  brome  sur  le  fer  métallique*  Ses  cai'actères  sont  Ires  voisins  de  c«u 
du  elilorure. 

îodure  ferrique,  —  Il  n*est  connu  qu*i  Félal  d*hydrate  incristallil 
sable. 

Fluorure  ferrique,  Fe'F!^  —  Pour  te  préparer  anhydre,  on  o(wrei 
peu  près  comme  pour  le  lluorure  d^aluminium.  On  altaque  Fovyde  fer 
rique  calciné  par  un  excès  d'acide  lUiorliydrique  liquide  et  l'on  chautre 
forteutent  la  masse  daits  un  creusel  do  plaltne  jui^qn^à  fusion.  Il  €sl 
plus  fusible  et  aussi  volatil  que  le  Iburrure  d*aluminium  et  crisi 
comme  lui  en  cubes. 


Iruîîi^^ 


En  dissolvant  l'hydrate  feiTique  précipité  dans  l'acide  nnorbydnqife 
on  oblicnt  une  solution  incolore  qui,    \m\v  concentration,  dépose  d 
cristaux  jaunes,  peu  solubles  dans  Feau,  Fe^Fl* .  911*0. 

Ou  a  déci  it  divers  lluorurcs  ferriques  doubles. 

Chlorure  mauganique,  Mu'Cr.  —  Il  n'est  connu  qu'en  dissolutioi 
Le  sesqnioxyde  de  manganèse  hydraté  traité  à  froid  par  Facide  chloi 
hydrique  donne  une  liqueur  brune  très  instable,  qui,  lorsqu'on 
chauffe,  dégage  du  chlore  et  se  convertit  en  solution  de  chlorure  m 
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biù 


Bneux,  La  liqucyr  l*nine  t^m  sj  forrii^  au  début  lor!>qu'oii  attaque  le 
Koxydc  de  manganèse  par  Tacido  cblorliydiique,  contient  probabletiiciit 
iissi  ce  Cftr|>s. 

Tons  l<?s  car[îs  rédotieui'î?  riinièiieiil  fnciUnient  les  solutions  de  chlo- 
]re  niangniiiqiic  à  l*élnt  de  t:[iîorure  inaiigancux. 
Bromure  et  iodure  mamjanïquen,  Mn'!Si'\  Mn'l*.  —  N'ont  pas  encore 
le  (djlL'UiKs» 

Fluorure  manganique,  Mn*FI*.  —  L*hydrate  de  sesquioxyde  de 
aanganèse  traité  par  Tacide  naorliydritjue  donne  une  solution  colorée 
rouge  foncé,  déposant  après  évaporatiou  spontanée  des  prismes 
bruns  nu  rouge-rubis. 
Chlorure  cohalliffuc,  Co'CI-*  —  NVst  connu  (|u\'n  solution  et  se 
rme  en  dissolvant  le  sesquioxyde  hydraté  dans  Tacide  chlorhydrique 
'oîd.  La  liqueur  bnnie  résultant  île  ce  Ira  item  eut  est  très  instable  et 
légage  du  ctilore  pour  peu  qu'on  la  chauffe. 

Bromure,  iodure  et  (hiorinr  cobaHiqucs,  Co'Br^  CoM*,  (lo'FI".  — 

les  corps  n'ont  pas  été  obtenus. 

Chlorure  (le  cérium^  Ce*Cr,  — Anhydre,  il  forme  une  masse  blanche, 

sible  et  déliquescente,  non  volatite,  que  Ton  obtient  en  traitant  le 

lUlfui'e  de  cérinm  (Ic'S*  par  un  courant  dij  chlore  sec»  à  chaud  ;    le 

hlorure  de  soufre  se  volatilise  et  le  chlorure  de  cériuni  reste  comme 

résidu.  Il  se  forme  aussi  par  Taetion  du  chlore  sec  sur  un  mélange 

intime  de  charbon  et  d'oxj'decliann'é  au  rouge:  la  masse  doit  èlre  reprise 

par  Teau,  mais,  les  solutions  ne  pouvant  élre  desséchées  sans  qu'il  y  ait 

dégagement  d'acide  cblorbydrique  et  formation  d'un  oxychlorure,  on 

doit  user  de  rartifice  qui  i)ermet  de  préj^arcr  le  chlorure  de  magnésium 

nhydre  :  on  ajoute  à  la  liqueur  un  excès  de  sel  ammoniac;  on  évapore  oL 

dessèche  le  chlorure  double,  qui  |)arcalcination  perd  le  sel  ammoniac 

et  laisse  un  résidu  de  chlorure  anhydre  souillé  par  un  ]>eu  d'oxycblorure. 

Une  solution  d  oxyde  de  cérium  dans  1  acide  chlorhydiïque  crislallise 

diflieilement  après  conceni ration  à  consislancc  sirupeuse.  Les  cristaux 

renferment  14  molécules  d'eau,  sont  déliquescenls,  solublesdans  Talcool, 

auquel  ds  comuiuniquent  la  propriété  de  brûler  avec  une  flamme  verte, 

scintillante. 

On  a  décrit  divers  chlorures  doubles  cristallisa  blés  : 


CeHll*  .  2  inCI* .  27 li'O  ;     Ce'Cr .  4 PtCP  .  2 1 IIM)  j 

Ce'Cr.SSntT.  18IIM3; 

Cc*(;i« .  AuCl^  27 IFO  ;     Ce'Cr.S  llgCl' .  21 IPO  ; 

5Ce*0«.8HgCP.  Aq: 


On  connaît  aussi  un  oxychlorure  Ce'O'CP  :  poudre  satinée  d'une  cou- 
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leur  |)ourpre,  ol>U:iiui»  ^econrbircaieal  dans  la  prép^iraltuti  du  c<nufl 
jiiir  racliuu  du  sodiiiai  sur  le  clilûruie  anhydre. 

Bromure  de  cérium,  Co*Br*.  —  Obtenu  par  les  mèineâ  méiliodes  «h 
le  clilmiue.    Ma^se  déliqucscetiUs  fusible  sans  altération   â  VîAm  àt. 
Tair.  Chauffé  au  conlacl  de  Tnir,  il  se  transforme  en  otybrucuure  en 
[lerdant  du  bromn.  Les  solutions  aqueuses  concenlrées  iti*posiî»t  in 
aiguilles  déli<iuescentes  contenant  3  molécules  deau. 

lodttre  de  cériinn,  CcM*.  —  Pour  le  i>ré|inrer,  on  dissout  Toxjde 
cérique  dans  Tacidc  toilliydriquo;  l*iude  devenu  libre  est  conrerli  en 
acide  iodliydrique  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré  et  la  solution  csl 
concaih«'*o  en  présence  dun  excès  d'acide  iod hydrique  ;  on  obtient 
ainsi  des  cristaux  linipides  contenant  9  molécules  d'eau,  très  altéialiles 
sous  riulluenee  Je  la  chaleur. 

Fluorure  de  ahuum.  Ce*  FI*.  —  L'acirle  ttuorliydriqiic  prodtl 
dans  les  solutions  des  sels  de  cérium  uu  précipité  amorphe  contena 
Ce'fT.iPO. 

Le  minéral  connu  sous  le  nom  lïftamnrtitc  ou  de  fïuocérinê  pe 
être  envisagé  comme  un  llnocarbonate  de  cérium  et  de  lanlliane. 

Chlorure  de  lanthane,  La*Cl^  —  Le  chlorure  de  bnllianc  hydr 
se    forme  l'acilement  par   dissolution  de   Toxyde  dans   Tacidc  chlofi 
hydrique.  La    liqueur   peut    être  évaporée  à   sec   au  bain*tnarie  siin 
décomposition.  La  niasse  reprise  par  Teau  se  dissont  entièrement  ;  si 
contraire  on  la  calcine,  elle  perd  de  Pacide  chlorhydrique  et  donne 
oxychlorure  qui  n'est  plus  que  parliellement  dissous  par  Teau.  Si  V 
veut  éviter  sa  formation,  il  convient  de  combiner  préalablement  le  chifl 
rnrc  hydraté  avec  du  sel  ammnniac:  on  penl  alors  sécher  et  calcine 
pour  chasser  le  sel  ammoniac;  le  cidorure  anhydre  fond  et  se  solk 
en  une  masse  radiée,  cristalline,  incolore. 

lue  solution  sirupeuse  de  chlornre  de  lanthane  neutre  dépose  de  to- 
lumineux  cristaux  Iricliniqucs,  non  déliquescents,  Li* Cl* .  1511*0. 

11  forme  un  sel  double  avec  le  cyanure  de  mercure, 

LaMlt'^.eCynigH-lOH-'O, 

crtstiillisahte. 

Oa  a  décrit  les  chlorures  doubles  suivants  : 

LaM;i'.2PtCr.271MO;     La'Cl*.  SPtCl' .18  et  2711*0; 

2La'Cr.5SnGP.i5lP0; 

LaHT.2Aui:p.  2(nP0:     LaHT.  5AuCl*.  21  II'O; 

LaMJM0UgCP.201IH). 

Par  Taction  du  chlore  à  chaud  sur  l'oxyde  de  lanthane  il  se  forme 
oxychlorure   La'OHd*;    poudre    blanche,    indécomposable   par   Tes 


HitA 
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Bromure  de  hinihane^  La'Br".  —  [1  rrislnllise  avec  14  molécules 
l*eau  eii  beaux  et  volumineux  cristaux  soluLles.  Ou  le   préparo  par 
action  de  raciJe  brouiliy(lrii|ue  sur  l'oxyde. 
Oti  a  décrit  divers  bromures  doubles  cristnl lises  : 

La*Flr^ .  5  ZuBr' .  oOlPO ;      In'Eîi'" .  5 MBr^ .  1 8 11*0 ; 
Lrlîr\2AulSrM811M). 


Fluorure  âe  hwihane,  La^Fl" .  WO.  —  Il  se  précipite  à  Tétat  gela- 
tfireux  paraddiiiou  An  raeide  lluorlijdriqiie  h  uïie  solutiou  d*un  set  d** 
lanlhaue:  il  e.sl  [U'esr|un  insoluble  d:ms  l'eau. 

Chlorure   de  difUjme^   Di'Cl\   —   Les  indications  suivantes  sap- 
Cliquent  an  didynie  n^in  dédnultlê  en  ncodyme  et  prascodyrae,  qui  sont 
&s  deux  él«"*ruenLs  dont  il  est  tunné. 
Pour  préparer  le  cblorure  dcdidymeanbydre,  on  dissout  Toxydc  dans 

excès 


racîdc  cidnrbydrique,  ou  a  joule  à  la  liqueur  un 
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évapore  à  sec  et  on  calcine  pour  chasser  le  sul  ammoniac.  Dans  ces 
>ndilions  il  ne  se  produit  pas  d'oxychlororc  par  la  réaction  du  chlorure 
iur  IVau,  surt«iul  si  la  calcinatiou  est  elToclnée  à  r^Uri  de  Pair  dans  nn 
cou  l'a  ni  d'acide  cbtorhydriquc.  Le  cldonue  aidiyiJre  qui  reste  se  présente 
sous  la  forme  d'une  masse  rose,  Gbreuse  et  cristalline,  déliquescente. 

Le  clilorure  hydralé  se  dépose  de  ses  solulions  concenli'ées  en  prismes 
clinorhondjiqties  roses  et  transparents  contenant  l'i  molécules  deau, 
Di'Cr\  1*2  IPO,  déliquescents,  que  la  calcinalion  convertît  en  un  oxy- 
clilorure  pulvérulent  tjt  blanc* 

On  a  décrit  les  sels  doubles  suivants  : 


Di»CP .  OCv'il-  .  lOlPO  ;      DiT.r ,  2  PlCP  .  21 IPO  ; 

4inH:P.5PlCP.501PO; 

Di«Cr  .  5  FlCr  .  2  i  IPO  ;     Di'CP ,  5  PtC' .  1 8  IPO  ; 

DiUT.  iSnCP.2!IP0; 

Di'CP  2 Au  CP* .  20  IPO  ;     Di*CP .  5 AuCP .  Ay- 

Bromure  de  dtdtjme,  Di*Br\  —  Le  bromure  hydraté  cristallise  en 
grands  prismes  délH|uescenls  corttenant  12  molécules  d'eau  : 

Bi*Br\  12  IPO. 

"    Fluorure  de  didfpne,  Di*l'P .  IPO.  —  Précipité  gélatineux,  formé  par 
Faction  de  Pacidc  nuorhydritjue  sur  les  sels  de  didyme. 

Chlorure  d'yUrhtm,  Y*CP.  —  Obtenu  par  dissolution  de  Poxyde 
d'yttrium  dans  Pacide  clilorliydriqne,  il  cristallise  avec  12  molécules 
d'eau  en  pri suies  aplatis,  déliquescents,  sol u blés  dans  PalcooK   11  se 


déroinpo^e  cl   iltintic  un  OSJCoJofUrC  blatte  lor>*|n  on  * nrn  ur  «I   !• 

$ecitiT  |kor  La  rlialeiir. 

Le  chlorure  aiihydro  se  prépare  en  caleioanl  le  chlorure  il^blf 
il*atrium  el  d'ammonium;  U  se  presenle  satis  la  fonîte  d^aite  mi«» 
blanclie,  cristallim^ 

On  a  décrit  les  seb  douilles  criîUâlIisés  suiiranb  : 

■  vcv .  6 (ViM .  16IP0  ;    2  rcif .  5PlCr .  5npo : 

■  rci'.spicr ,  241PO .  rcr .  4  aucp  •  3211*0. 

Bromure  d'yUrium,  Y*Br**  —  (1  crislallisc  a^ec  18  motccules  d*ei« 
en  aiguiller  déliquescentes, 

lodure  iVyUrinm,  YM',  —  Cristallise  en  aiguilles  diUique^eutes* 

Fluorure  d'ylirium,  Y*FI*  •  IPO,  —  Précipité  auiorplie,  fonné 
Tacide  nuorhjdrique  dans  les  sels  d'yltnuni. 

Chlorure  d'erbium.  Ei^CI*.  —  Hydraté,  il  cristillise  en  beaux crislai 
roses  contenant  12  molécules  d*eau.  H  ressemble  en  tous  point^^  sauf  U 
couleur*  au  clilonire  d'yttrtuui.  Les  clilarures  doubles  i]u*il  forme  n  oia 
pas  toujours  la  mémo  com[>osilion  que  ceux  d'yltriunt  : 

Er*CP  •  6  Cf  Hg .  1 6  H'O  :     Er»CP ,  2  PlCI* .  21  H*0  ; 
^k  Ei-'Cl'^aPtCP-STIPO; 

■  Ei-'Cr  .5Pta\24IPO;     Er'CI\2AuClM8irO; 

m  Er'CI*.  iOllgCrAg. 

Bromure  d'erhium^  Ei^Bi*,  —  11  crislallise  hydraté  avec  18  tuolé 
cules  d^eau  en  aiguilles  déliquescentes* 

lodure  d'erbium^  Er*I*.  —  Crislalliso  en  aiguilles  déliquescenii 
brunissant  à  Tair. 

Fluorure  d\'rbium^  Er'Fl*.H*0.  —  I^rùcipité  amorplie»  obtenu  par 
Taction  de  Tacide  lluorhydriquc  sur  une  solution  de  sel  d'erbium. 

Chlorure  de  scandium^  Se* Cl*»  —  Cristallise  d*une  solution  sir 
peuse  en  aiguilles  radiées.  Par  la  dessiccation,  if  se  change  en  oxychi 
rure  amorplic,  pulvérulent. 

Chlorure  de  samarium»  Sm'Cl* ,  i2IPU.  —  Cristaux  Tolumineu^ 
jaones»  très  solubles  et  dùliquescetiïs. 

Le  chlorure  double  plaliiiique  renferme  Sm'CP  .  2PtCr  .  211P(J.   fl 

U.  SESQL'IOXYDES  DES  MÊTAllV  TltlVALEMTS  UU  l'REïnE»  SOUS-GROlîPE,  11*0», 

Ces  sesquiotydes»  aiix([uels  on  donne  généralernent  le  nom  tVory^ 
ten^ux^  jouent  le  rôle  de  bases  Faibles,  souvent  même  celui  d'oxyd 
iadilTérenls,  susceptibles  de  s'unir  aussi  bien  aux  base:;  qu*aux  acic 
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Fixos  (*l  tliffri-ilcRienl  fusitileîi,  ils  oTIVunl  cliiuiiqncmcnt  iiiu'  f^randc  <ia- 
biiUé:  à  rexccplioti  des  scsr|iuoxydes  de  1er,  de  utan^aiiùsis  de  cobalt 
et  de  nickel,  ils  ne  sont  pas  rêciuctibles  par  le  charbon  ou  l'Iiydrofjènc, 
ft  te  m  pf  ni  Une  êlcvoc. 

Oxyde  d'aitnniniHtN,  Al'O'*  —  L'oxyde  d'alumiaiiim  ou  nîuniine  si* 
rencontre  dans  le  règne  mint^ral,  tant  a  Télat  anhydre  iju'à  TtHat 
hydraté.  Anhydre,  il  porfe  les  noms  de  corindon,  de  ruhïs^  de  saphir. 
de  topaze  orientale,  d^anieltiysle,  suivant  la  coloration  que  l'omniuniipie 
aux  cristaux  naturels  la  firésencc  de  polîtes  quantités  d'oxydes  étran- 
gers {oxydes  de  chrome,  de  cobalt,  de  manganèse). 

L'éineri  est  une  variété  d'ahnniue  anhydre,  en  masses  compactes  ou 
grenues,  renfennant  plus  ou  moins  d'oxyde  de  fer  dotil  la  proporliou 
peut  nlleindre  30  pour  100,  formées  par  Faggloiuération  de  petits  eriîi- 
taux  de  corindon. 

Les  diverses  variétés  cristallisées,  colorées  ou  non,  alTectent  la  mêinr 
forme,  appartenatit  au  système  rhomboédrique.  La  forme  la  plus  ordi- 
naire est  celle  d*nn  }»nânie  hexagonal  basé.  Pour  la  dureté  il  ne  le  cède 
qu'au  diamant  et  au  bore  cristallisé;  densité  ô/J  à  4,1. 

L'alumine  cristallisée  ou  corindon  artilîcielaété  obtenue  par  diverses 
méthodes,  Ebelmen  dissolvait  Tnlumine  dans  lacide  borique  fondu  et 
exposait  la  masse  l\  Faction  pridongée  d'une  température  élevée  dans 
un  four  à  porcelaine.  L'acide  borique  se  volatilise  lenlemeiUt  tandis  que 
ralnmine,  peu  à  peu  privée  de  sou  dissolvant,  se  sépare  en  cristaux. 

Par  l'action  des  va[\rurs  de  fluorure  d'ahimiuiuuï  sur  l'acide  borique 
au  la  silice,  à  une  température  très  élevée,  il  se  fonne  également  des 
cristaux  de  corindon* 

Lorsqn'ou  chaulTe  sous  pression  une  solution  d'azotate  d'alumine, 
l'oxyde  se  sépare  en  petits  cristaux  microscopiques. 

MM.  Fremy  et  Veroeuil  ont,  dans  ces  dt-ri tiers  teaqis,  publié  des  laits 
très  imporlauls  sur  la  production  arlilîcielle  de  l'alumine  cristalliser. 
colorée  en  rouge  par  des  traces  d'oxyde  de  chrome.  Ils  ont  obtenu  des 
cristaux  assez  volumineux  de  rubis,  ressemblant  en  tous  points  au  rubis 
naturel.  Lt^ur  procédé  consiste  à  cliaufler  longtemps  ati  rouge  un  mé- 
lange de  lluorûre  de  baryum  et  d  alumine,  avec  une  trace  de  bichromate 
de  potasse. 

Enfin  M.  Deln-ay  a  obtenu  raliimiue  cristallisée  en  cbaullajit  pendant 
longtemps  dans  un  creuset  de  platine  un  mélange  de  plios|ibate  d'alu- 
mine avec  un  excès  de  sulfate  de  st>ude  on  de  j)olasse. 

L'alumine  amorphe  se  précipite  sous  la  forme  d'une  matière  pulvéru- 
lente blanche,  d'une  densité  de  3,75»  *|ui  devient  égale  à  5,9  aprè^  une 
forte  calcination;  iiisofuble  darïs  Teau  et  les  acides  comme  Talumine 
istallisée  ;  fusible  seulement  à  la  llamme  du  chalumeau  oxybydrique. 
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Lo  produit  fondu  devient  cristulliii  pai*  rerroidissement  el  prend  lc< 
apparences  du  corindon  ou  du  rubis  s'il  a  élc  coloré  par  du  bichronute. 
M.  (iaudin  a  employé  le  premier  cette  méthode  pour  obtenir  le  nibi> 
nrliticiel. 

L'alumine  amorphe  se  prépare  le  mieux  par  la  calcination  au  rouge 
de  Talun  ammoniacal  pur  : 

(SO^\\P  .  SCV(A2U*)' .  241PO  =  Al--œ  4-  ôSC  -f-  24IP0, 

plus  les  produits  volatils  de  décomposition  du  sulfate  d'ammoniaque. 

On  ne  peut  dissoudre  Talumine  amorphe  calcinée  et  Talumine  cris- 
tallisée dans  les  acides  étendus  qu'après  fusion  préalable  avec  un  car- 
lM>nale  alcalin.  Il  se  dégage  de  Tacide  carbonique  el  il  se  forrae  un 
aluminate  alcalin,  facilement  attaquable  par  les  acides  minéraux.  L'alu- 
mine amorphe  et  anhydre  se  dissout  dans  les  acides  minéraux  et  les 
alcalis  tant  qu'elle  n'a  pas  été  soumise  à  une  forte  calcination. 

L*alumine  amorphe  fondue  avec  du  bisulfate  de  potasse  est  convertie 
on  sulfate  d'alumine  soluble. 

Hydrates  d'alumine.  —  Les  solutions  des  sels  d'alumine  additionnées 
d'un  léger  excès  d'ammoniaque  donnent  un  précipité  d'Iivdrate  d'alu- 
mine on  flocons  gélatineux  qui  se  dessèche,  à  la  température  ordinaire, 
on  une  masse  cornée  demi-translucide,  dont  la  composition  est  rcnré- 
sonléo  par  la  formule  A1*0' .  511*0.  Dans  cet  état,  Talumine  se  dissoul 
aisénionl  dans  les  acides  minéraux  étendus  et  dans  l'acide  acétique. 
Col  hydralo  ohauflé  à  500'  perd  2  molécules  d'eau  el  à  une  lemixini- 
turc  plus  élevée  il  sj  change  en  alumine  anliydœ.  On  obtient  un  liydraU' 
à  2  molécules  d'eau  insoluble  lorsqu'on  soumet  l'alumine  pi-écipilée 
à  une  ébullilion  prolongée  avec  l'eau  :  sous  celte  forme  il  est  insoluble 
dans  les  acides  étendus  et  dans  les  alcalis  caustiques  dissous. 

L'alumine  hydratée  peut  être  obtenue  en  solution  par  deux  procédés 
distincts  : 

1"  On  soumet  à  la  dialyse  une  solution  d'oxychlorurc  d'aluminium 
\solulion  de  chlorure  chargée  d'aluminoi,  en  renouvelant  le  liquide 
aqueux  oxlériour  jusqu'à  ce  qu'il  n'accuse  plus  la  présence  du  chlore: 
lo  dialysour  no  renferme  alors  plus  qu'une  solution  d'alumine  colloïdale, 
neutre  aux  réactifs  (Grabam). 

2^'  M.  Wallor  i.rum  a  montré  que  le  liquide  obtenu  en  précipitant  une 
solution  do  i  molécule  do  sulfate  d'alumine  (S0N*A1*  par  5  molécules 
d'noôlalo  do  plomb  (CMPOVPb,  débarrassé  du  sulfate  de  plomb  qu'il 
peut  retenir  on  dissolution  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  Tacé- 
talo  do  baryte,  peut  étiv  envisagé  comme  une  dissolution  de  biacélatc 
d'alumine  et  d'acide  acétique.  Il  se  laisse  en  eflel  dessécher  a  57"  dans 
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S  vases  [Anis  en  une  masse  gommcuse,  soliible  dans  Feou*  cunlcnant 
*f['J|.  ..,    '  •  liie  solulioii  clenduc  de  LincéLile,  ne  roiirermnnl  (pic 

partie  d*nlumine  potir  200  pnrlies  troau,  itilrodtiito  dans  iiniîise  fermé» 

|ue  Ton  mainlietit  au  bain-innjuo  à   iOO'^  jtL-niînnt  48  henri^s  au  moins, 

hit  des  Tiu>diricatii)iis  intéressants.  VAla  a  entièrement  perdn  la  s;n'eur 

tslringente  des  sels  aluminifpics;  Tiicide  ncéliijue  du  Inaeélate  se  trouve 

11  liberté;  ou  fient  rêlimiïier  complt-lemeut  par  une  ébnilition  pro- 

iigéeiivee  de  l\!;rn»  en  vase  ouvert.  Il  reste  en  solution  de  Tnlnuiine 

lubie;  le  lifpiide  peut  être  îuiienéporconcenlratïun  àTétat  gouuiieux. 

Les  alninines  solubles  obtenues  par  tes  [tnicédés,  lont  eu  oftrnut  des 

nctères  communs,  se  distju^neul  néanmoins  par  certaines laopriétés» 

es  deux  solnlions  sont  coagulées  par  addition  de  très  petites  rjnanlités 

Tacides  divers,  d'nb'îilîs  caustiques  ou  de  sels  sobildes  alc;ilins. 

l/aUimine  soiuble  de  Graiiam  se  convoie  par  la  rlialenr  et  la  concen- 

ation  ;  elle  est  absorbée  par  la  fibre  du  coton  on  de  la  laine,  s'y  llxe 

Il  passant  à  Télal  insoluble  et  <!evient  ainsi  a|*te  à  s'unir  anx  matières 

îoJorantes,  telles  qne  l'alizarine,  eu  donnant  des  laqnes  analogues  à  celles 

ne  donne   la  gelée  d'alumine.  Elle  présente  de  plus  une  réaction  lai- 

lement  alcaline  et  blenit  lé^èreun^nt  le  [lapiur  de  loïn'nestd, 

l/aluiïiine  solnble  de  Walter  Crunu  ou  métalumine,  se  laisse  concentrer 
ar  évaporation  à  cbaud  sans  perdre  sa  soinbililé  :  le  résido  de  leva- 
ration  [>résenlc  nue  composition  répondant  à  la  fonnuie  A  PO*.  211*0. 
a  mètafymine  serait  donc  une  inodiiîcation  soluble  de*  fbydrate  obtenu 
>ar  Péan  de  Saint-Gril  es  par  rébnltition  prolongée  avec  Tean  de  la  gelée 
*aluin:ne.La  métalumine  ne  Ibnclionne  [ïascounnc  mordant  susceptible 
d*allirer  les  matières  colorantes  et  de  se  fixer  stir  les  libres*  11  n  otfre 
aucune  réaction  alcaline. 

Ou  trouve  dans  la  nature  plusieurs  variétés  d'alumine  liydralée  ;  La 
gibsile»  provenant  de  Ilicbmont  (Massacbusets),   on  elle  accompagne 
une  nulle  de  manganèse;  elle  y  Tonne  des  stalactites  plus  on  moins 
ossièrcs,  dont  la  suiface  olTre  souvent  une  texture  cristalline.  On 
hlienl  la  ^ibsite  artificiellenient  par   l'action  Itnle  de  Taeide  carbo- 
nique de  Tair  sur  une  sohihon  d^alumiuale  de  poUisse;   Tlîydrargylite 
de  rOural,  constituant  des  cristaux  nets  (prismes  réguliers  à  6  faces  ou 
12  Hiees  du  système  rlioudmédrique),  La  composition  de  ces  deux 
arielés  répond  à  la  formule  A  PO'  .511*0. 

Lb  diaspore  se  présente  en  masses  cj'isïallines   lamellenses   d'une 
rande   flnreté  ou  en  crislaux  allongés;  sa  composition  répond  a  la 
mule  AhOMIMJ. 

On  donne  le  nom  de  hnuxite  à  un  hydrate  d*abnnîue  non  cristallisé» 
ifanl  l'apparence  d'une  argile  plus  on  moins  ferrugineuse,  trouvé  cw 
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issez  tfDportiinles  dans  \e  «tépailument  du  Tar.  Sa  edfnpogîl 
tfl  h  peii  pràs  â  la  formule  Al'CH.'iU'O.  (in  rulilî^  dans  ta  pr^ 
|Mnition  lit»  i'nluaiinate  de  soude. 

Camrtèr^n  drs  se/s  ftalumine.  —  L^^alunime  pouvant  jfTticr  le  rûfe 
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Je  base  et  d'acide  Ênbte^ 
i  e<»!»  d^'itï  ordres  Ûb  mh* 

f**  Selâ  où  ralumtne  est  basique,  seb  d^alumine  cnHoaires.  loeolkvei^ 
laoSât  aetiiUei^  tsoMÊ.  mm\uh\f>^  :  le^  selïi  si>lttblai  eal  one saveur astm^ 
génie  4l£ngréAie;  les  9eh  inâoluble:^,  têts  qiieles|ibisplkate^.  <mftl 
la  pliipnrt  ânlitbles  dans  les  acides  minera  ut. 

Le%  aeb  solniiiei  ne  précîpiteTit  ni  par  l\icidâ  cblorhydrîqu^,  ni 
rbjdrogine  sdtKiié  ;  leur  réaction  et^t  acide. 

Le  snlfhjfdrate  d'ammoniaque  donne  an  précipité  bbne 
d'hjdrate  d*nlumine,  a?ec  mi*e  en  lîhert*^  d'hydmgène  sulfuré 

L'ammoniaque  précipite  de  Thydrate  dalumlne  a  peine  ^luble  dans 
un  etcèâ  d*ammontaque  ;  le  peti  d'alumine  entré  en  dissolution  se  séfon     j 
en  flocons  par  une  ébullition  prolongée. 

Les  carbonates  alcalins  et  le  carbonate  d'ammoniaque  précipitent  , 
également  Falumine  hydratée  insoluble  dans  un  eicès  de  réactif*  itec  j 
dégagement  diacide  carboniijuc.  Le  précipité  retient  cependant  une  ccf^H 
taine  quantité  d'acide  carbonique,  ainsi  que  de  Talcali,  st  Fon  a  bi^^^ 
usage  d'un  carbonate  alcalin  (iïe. 

Li  potasse  et  la  soude  caustique  donnent  un  précipité  gélatineut 
d'hydrate  factiemenl  soluble  dan^  un  excès  de  réactif  (furmatioa  d*alii- 
minateK 

Ije  phosphate  de  soude  donne  un  précipite  de  [ihosphate  d^aUioiiiie 
soluble  dans  les  acides  minéraux  et  dans  Tactde  acétique* 

Le  carbonate  de  baryte  déplace  l'alumine  de  ses  solutions  salin* 
Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  d'un  sel  d*ahimine  neutre  atee 
excès  d'hyposulfite  de  soude,  il  se  dégage  de  lacide  sulfureux  et  il  s 
précipite  un  mélange  de  soufre  et  d'alumine  hydratée  en  poudre  don 
et  facile  à  la?er. 

Les  préripiiés  d'alumine  obtenus  arec  le  sulfhydrate  d*ammoiM9ij 
l'ammoniaque,  les  carbonates  alcalins  étant  desséchés  et  chauffés 
ment  au  chalumeau,  après  humectation  arec  une  solution  de  nitralf^ 
cobalt,  donnent  une  masse  bleu  d'azur  très  franc 

Les  noh  dans  lesquels  l'atumine  joue   le  nVle  d'acide  Taible  et  qd 
portent  le  nom  iïaluminales^  sont  solubles  dans  Teau  si  la  base  ej«t 
oxyde  nlcntin,  rie  In  baryte  et  de  la  strontiane.  Les  autres  ahuninales 
ciiauXf  tie  magnésie,  etc.,  sont  insolubles. 

Les  aluminates  solubles  ont  une  réaction  franchement  alcaline.  Ijes 
,  et  même  les  acid< 
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>senl  avec  séparation  d'hydnito  d'alumine»  qu'un  excê<>  d*acide  redis- 
>ul  en  donnant  un  sel  d'cilnmiae  onliiiatre,  à  Foxcoplion  cependant  de 
l'acide  carbunicpie,  quiprùeipite  raltimijie  dus  atuniinyles  soluîdos,  maïs 
ins  le  redissoudre.  Les  illuminâtes  alcalins  se  préparent  !?oit  en  dissol- 
anl  la  gelée  d'alnmine  dans  une  lessive  caniiti(]ue,  soil  eu  e aleiuaiit  nn 
letange  d'yluniine  anhydre  et  dliydrale  on  de  carbonale  alcalin. 

Les  aluminales  solubleâ  de  baryte  et  de  slronliane  se  Ibrnient  par 
ision  de  ralurainc  avec  les  hydrates  correspondants. 

Les  alnmiiiates  de  potasse  et  de  baryte  ont  pu  éUe  anjeuês  à  l'état 
ristaltisé  ;  celui  de  soude  est  très  sotnble  et  ne  cristallise  pas. 

La  composition  de  ces  corps  est  déliuie  et  représentée  par  les  for- 
iules: 


Al'O' .  K'O  .  oirO  ;     2  AVO' .  SNa^ÛAq  -,    APU' ,  BaO  .  4Il'0, 

Les  alnminates  insolubles  qui  se  rencontrent  dans  la  nature  a  Tétat 
ristaltisé  (spiuelles)  ont  pour  formule  générale  A1*0* .  MO* 
Sesquioxi^de  ou  peroxyde  de  fet\  FeM}^  —  Ce  corps,  très  important, 
puisqu'il  constitue  un  des  principaux  niincrais  de  fer,  se  montre  dans 
l^le  règne  minérol  ù  Tétat  anhydre  et  à  Fétat  tF hydrate. 
^M    L'oxyde  de  fer  anhydre  naturel  est  tantôt  en  cristaux  ou  eu  niasses 
Berislallincs  (fer  oligisle,  fer  spécutaire),  tanlot  on  masses  amorphes 
^(héiTiiitite  ronge).  Les  cristaux  de  fer  oligiste  appartiennent  au  système 
hexagonal  (rhomboèdres  aplatis  parallèlement  à  la  base,  prismes  liexa- 
I     gonauXj  doubles  pyramides  hexagonales)  ;  ils  sont  brillants,  à  reflets  gris- 
métallique  foncé;  densité  0,5.   Les  variétés  compactes  sont  grises  ou 
I rouges;  les  variétés  terreuses  sont  ronges. 
I   Toutes  les  espèces  de  j)eroxyde  anhydre  naturel  donueut  une  pondre 
rouge,  infusible  an  feu  d'oxydation,  soluble  dans  Facide  chlorhydrique 
concentré  et  bouillant, 
\    L'oxyde  ferrique  amorphe  se  prépare  facilement  :  par  la  catclnaliou 
des  hydrates  ferriques,  du  nitrate  ferrique,   du  sulfate   ferreux  et  du 
sulfate  ferrique;  avec  le  sulfate  ferreux  il  se  dégage  de  Facide sulfureux. 
Le  grillage  des  pyrites  de  fer  donne  également  un  résidu  d'oxyde  ronge* 
I^On  donne  pins  particulièrement  le  nom  de  colcotkar  au  produit  de  la 
Hdécomposition  sèche  du  vitriol  vert. 

^Ê    Deville  a   obtenu   l'oxyde   ferrique  cristallisé   en   chauffant  Foxyde 
'amorphe  dans  un  courajit  de  gaz  ehlorbydrique   qui  joue  le  rôle  de 
^^linéralisateur  ;  les  formes  réalisées  sont  celles  du  fer  oligiste. 
^H  Au  rouge  blanc  Foxyde  ferrique  perd  de  Foxygène  et  se  convertit  en 
'     oxyde  magnétique,  Fe"0*. 

L'oxyde  ferrique  anhydre,  formé  par  ea  Ici  nation  modérée  de  F  hydrate, 
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étant  porté  à  une  l(*in|H*ralure  rouge*  présente  un  phuiintiièue  hni^  j n 
d*iiicandcsccnre;  en  mùine  lemps  il  change  de  propriétés  el    alîn/  inn 
couleur  |»liis  roncée  et  une  moindre  facilite  à  se  laisser  nltiquer  par  le$ 
acides.  lu  niéinuge  houillanl  de  8  parties  d*iicîdes  sulTuriquc  et  de 
3  parties  d'eau  le  dissout  encore* 

Les  réducteurs  k  chaud  ramènent  d'abord  très  racHenieni  Toxjde 
ferriipie  aTétat  d*oxyde  ferreux  noir.  Pour  certains  d'entre  eux  ractîoo 
ne  va  pa-?  plus  loin,  tandis  que  pour  d\Tutres  elle  continue»  souvent  dan? 
des  conditions  de  tein|>éralure  plus  intenses,  jusqu'à  mise  en  liberté  eu 
fer  métallique. 

Ainsi  lliydrogène  entre  tiSO  et  50tr  ne  donne  que  de  Toxydc  ferreoi 
et  réduit  ce  dernier  au-dessus  de  500**.  De  même,  un  mélange  de  vapeur 
d*eau  et  d^hydrogéne  dans  lequel  domine  la  vapeur  d'eau  ne  fournit 
que  du  protoxyde,  quelle  que  soit  la  température;  si  au  contraire 
rhydrogéne  est  en  excès  (4/5  du  volume},  on  oLticïit  du  fer  métallique. 

Un  mélange  à  volumes  égaux  d'oxyde  de  carbone  el  d'acide  carto- 
nique  transforme  seulement  l'oxyde  fcrriquc  en  oxyde  ferreux* 

Hydrates  fen'iques.  ~  L*hydrale  ferrique  normal  tVO^ .  311*0,  qui 
se  précipite  probablement  sous  forme  de  flocons  rouge-brun  gélattneui 
lorsqu'on  ajonle  un  excès  d'alcali  caustique  à  une  solution  ferrique,  est 
très  iiihtable  el  ne  peut  être  desséclié,  même  dans  le  vide  à  la  lerapéra- 
lure  ordinaire,  sans  perdre  de  l'eau.  Le  résidu  ne  l'enferme  alors  plus 
rpie  1,5  molécule  d'eau  (2Fc'0^  .  311*0), 

L'hydrate    précipilé    maintenu  eu  éhullition  avec  de  Feau  pend^nl| 
quelques  mitmles  ne  relient  plus  que   \  molécule  d'eau  Fc*0*,trO,  i 
qu'il  perd  en  partie  sous  l'influence  d'une  ébullition  plus  prolongée; 
chauffé  en  vase  clos  avec  de  Tcau  entre  160  el  180%  il  se  déshydrate  | 
entièrement. 

Eu  variant  les  conditions  de  précipitalion  de  l'hydrate  fcrriquc,  ou  a 
obtenu  des  composés  renfermant  Ke*0^ ,  211*0;     oFc'O* .  5HM>. 

Voici  la  composition  des  hydrates  ferriques  naturels  : 

Hématite  bruoe,  hydroliérn utile,  turgitc.   .   .     SPe'O^jrO^ 

(lœlhite Fe*OMrO, 

Lémonile 2FeHV.3IPO. 

Au  point  de  vue  des  propriélés  chimiques,  l'hydrate  ferrique  paraîl] 
offrir  an  moins  denx  modifrcalions  essentielles  :  L'Iiydrale  précipite  " 
froid  par  tes  alcalis,  lavé  et  séclié  dans  le  vide,  2Fe*0'^.  511*0»  est  faci' 
Icment  sohible  dans  les  acides  étendus;  en  présence  de  l'acide  acétiquo 
le  cyanure  jaune  le  convertit  aussitôt  en  bleu  de  Prusse  foncé:  il  d 
dessèche  en  fragments  dm  s  el  cassants  qui,  par  la  calcinatiorï»  ftouucnl 
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Jeu  au  plu^riomènc  triiiriiiidcsceiife  danl  nous  avons  parlr  plus  haut; 
foxyde  auliydre  non  calciiii'  dérivé  de  cet  hydrate  est  égalernctil  sohihlc 
lus  les  acides. 

La  secoudc  variété  d'hydrale,  appelée  hydrafe  utodifit',  \)vcnd  nais- 
liice  lorstjo'oji  chauffe  le  préeéderit  pendant  7  à  8  lieiires  avee  de  reau 
100".  1!  renferme  alors  Fe'O*.  11*0;  sa  couleur  passe  du  jaune  ocreiLx 
m  ruu^^'C  hrii|ue  ;  Taeide  €litorliydrir|ue  conccnlro  ne  le  dissout  qu'après 
ine  oLtdlilion  prolongée;  Tncide  azotitine  litiuillant  ne  Fattatjue  presque 
ss;  avec  Facide  acétique  et  le  cyanure  jaune  il  ne  forme  |*as  de  hleu 
Prusse  :  par  la  dessiccation  il  se  cUanj^'e  en  poudi'c  ;  la  ca  Ici  nation  ne 
Ion  ne  pas  lieu  au  phénomène  crincandesCLnce  signalé  plus  haut*  Mis  erj 
ïntact,  après  lavage  complet,  avec  une  fiulutîon  étendue  d'acide  acé 
trqiie  ou  d'aride  azotir]ne.  lliydrate  modifié  se  répand  dans  le  liquide  en 
forniant  une  [ïseudosrdution,  qui  paraît  limfude  par  transparence,  mais 
Irouhto  par  réllexion,  r,eg  solutions  ne  possèdent  pas  les  caractères 
généraux  des  sels  lerriques  et  précipitent  par  addition  d'un  sel  alcalin 
soluhle.  En  cli  au  fiant  a  IffO"  en  tu  lies  scellés  des  Moulions  d'acétate 
ferrique  ou  frasîotale  ferriqoe  hasiijue,  on  obtient  également  des  liquides 
Irouhles  par  réllexion  et  d'où  les  alcalis  caustiques  précipitent  rliree- 
tement  de  l'oxyde  modifié.  Le  eUaup^emenl  peut  donc  s'elfectuer  même 
eu  présence  d'ur*  acide,  et  la  liqueur  oh  ternie  renfcj'me  non  nu  sel  fer- 
rique, mais  de  l'oxyde  modifié  amené  a  un  grand  état  de  division*  Cts 
faits  exjdiquent  ce  qui  se  passe  lorsqu'on  chauffe  les  solutions  de  chlo- 
rure ferrique,  qui  acquièrent  par  là  la  |U'0]>riété  de  précipiter  [var  addi- 
tion de  S(l  marin. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  dialyse  le  liquide  rouge  ohtenu  en  dissolvajil 

rhjdrate  ferrique  dans  le  chlorure  ou  eu  tluui fiant  l'acétale  ferrique, 

icîde  passe  entièrement  à  travers  le  septurn  et  le  dialyseur  renferme 

"ne  solution  rouge  fiancé  d*oxyde  hydraté^  soluhle  et  colloidaL  qui  peut 

Être  amenée  par  évaporation  à  un  certain  degré  de  concentration,  passé 

iiel  elle  se  coagule. 

Celte  liqueur  est  égaleuieut  coagulée  |iar  une  trnce  d'acide  suU 
Hum  que,  m  te  addilion  d'alcali  caustique  et  de  divers  sels  alcalins. 
Les  acides  azotique,  cldorhydriqiie,  acétique  ne  la  troublent  pas*  Le 
eoagulum  oblenn  dans  ces  contlitions  est  sohdde  dans  les  acides  et 
répond  par  cousé(pient  a  l:i  première  niodilicatiou  de  Thydrale  fer- 
rique. 

En   électrolysanl  une  solution  dliydrale  frrriqne  dans   le   chlorure 
ierri((ue,  couteuant  oOFc-O"'  priur  Ke''Cl\  M,  Magnier  de  la   Source  a 
ulitemi  une  soluliou  presque  exeuqde  de  chh>re,  qui  a  abandonné  par 
Ifaporalion  dans  le  vide  tm  liydrate  de  composition  2Fe'0'  ..jll'O* 
■  Suivant  M.  D.  Tommasi,  les  hydrates  fenifpies  olitenus  en  précipitant 


Ic>  sei^  len  itjues  par  uii  alcnli  ililTtTent  Je  ceux   qm  se  tor^n^a 
roxydation  a  Tair  do  Thydrale  ferreux.  1 

Les  preraicrs  sont  beaucoup  moins  stables  que  les  seconds  ;  ils  donn<*j| 
un  uxyJe  anliytlro  brun  (densité  ^5, H),  aisément  soluble  dans  tel 
acides.  Les  seconds  Iburntssenl  par  dti?siccîitioii  un  peroxyde  anhydii 
jnune-rougeàlre,  d'une  densité  égale  à  5,95  et  très  dinictiement  salubll 
dans  les  acides.  J 

Oxyde  salin ^  oxyde  de  fer  magnétique^  fVO\  —  L'oxyde  de  fer 
magnétique  doit  son  nom  à  la  propriété  qu'il  n  d'être  attirable  à  ïm* 
ma  ni.  Certains  de  ses  écbanli  lions  présenlent  de  phis  la  polarité  inagnW 
tifpie  et  constituent  de  véritables  aimants,  avec  deux  pôles  :  c'est  la  pieml 
d'aimant*  H  est  assez  répandu  dans  in  nature,  surtout  vn  Suède  et  en 
Norvège,  et  se  trouve  tin  tôt  en  masses  compactes,  a  éclat  mélalIiqueJ 
tantôt  en  masses  cristallines  et  en  crisliiux  octaédritpies.  Sa  densité  estt 
5,09.  On  peut  l'envisager  comme  une  combinaison  de  proloxyde  et  dd 
sesquioxyde  de  fer  Fe'f/  .  FeO.  1 

L'oxyde  magnétique  se  forme  par  la  décomposition  du  sesquioxyM 
à  une  baute  tenqjcrature,  par  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  fw 
n^élallique  ou  sur  le  protoxyde  cliaurfés  au  rouge,  dans  la  combustion 
du  fer  dans  l'oxygène.  L'oxyde  dit  dea  batlUuvcs.^  à  raison  de  sa  compol 
sition  élémentaire,  peut  être  envisagé  comme  un  mélange  d*oxyde  sâlifl 
et  de  protoxyde  de  Ter  en  excès,  I 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  à  une  solution  contenant  un  mélanJ 
à  équivaienl^  égaux  de  sulfate  ferreux  el  de  sulfate  lenique,  il  se  sépafV 
un  volumineux  précipité  gélatineux,  vert  fonce,  que  l'on  considéra 
comme  étant  de  Tliydrate  d'oxyde  ferrosoferrique.  I 

bans  ses  ivactions  cbimiques  l'oxyde  magnétique  se  comporte  géndg 
lalement  coumie  le  ferait  un  mélange  de  protoxyde  et  de  sesquioxydq 
Ainsi,  en  se  dissolvant  dans  les  acides,  il  donne  des  solutions  présentân 
il  la  lV»is  les  réacLions  des  sels  ferreux  et  celles  des  sels  ferriques.  I 

M.  .Moissan  distingue  deux  mndifications  allotropiques  d'oxyde  niagnfl 
litjue  :  Tune  noire,  très  magjiétique,  attaquable  par  l'acide  azotique, 
d'une  densile  de  4,86,  et  que  bi  calciiialiou  à  l'air  Iransformc  en  per 
oxyde,  s'ohlienl  en  réduisant  l'oxyde  ferriquc  par  riiydrogène  ou  par 
l'oxyde  de  rarbone  à  une  tenqiéralure  comprise  entre  r»50  et  400**, 

La  seconde  niodifîcalion  est  égnlenienl  noire  et  magnétique,  mais  el! 
est  inattaquable   par  TacidG   azotique  el  inoxydable  par  calcination 
l'air;  densilé  5,09. 

Un  oxyde  magnétique,  originaire  de  Prevali  en  Carintbic,  cristallisé  en 
beaux  cristaux  gris  d'acier,  a  donné  à  l'analyse  une  coiuposilion  répon- 
dant h  la  lonnule  Fe*0'^ .  9FcO.  J 

CaracUres    des  sels  de  sesqifioxtjde  de   fet\  —  Ils  sont  tantâl 


ar 
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solubles,  tanint  insolubles,  de  couleur  jaune  clair  ou  jaiine-roufîoalre  à 
rêtat  liydralé,  presijue  ineotorcs  à  l'èlat  ariliydre.  Saveur  nstringeitte, 
rappelant  celle  de  rencre  ordinaire;  kur  réaclion  est  acide. 

L'acide  cldorliydrir|uc  ne  les  précipite  pas  ;  l'hydrogène  sulfuré  en 
lîqueui-  acide  y  ilévelo[»pe  un  Irauble  blanc  b-iiteux  de  soufre  divisé, 
résultant  de  Faction  réductrice  exercée  par  ce  réactif  sur  le  sel  ferrîque 
ramené  par  lui  à  l'état  de  sel  ferreux  : 

(S0'fFe'-^H*S  =  2(S0*Fe)^-S0*U'  +  S. 

^H  Le  sulfliydrate  d'ammoniaque  précipite  en  noir  les  sels  feiTiques 
^Kn  solutions  aussi  neutres  (jue  possible.  Ce  précipité  est  un  mélange  de 
^Brotosulfure  de  fer  et  de  soufre  : 

II 


(SO')'Fe»  +  3  ISU'fAzirf  |  —  2  FcSh-  3  (SO*(AzH')*|  +  S. 


k 


Ce  précipité  est  insoluble  dans  le  sulfliydrate  d'anuuoniaque,  laci- 
temenl  soluble  dans  l'acide  clil  or  hydrique  étendu  avec  dépôt  de  soufre 
1  dégagement  dliydrogène  su l hué. 

La  potasse,  la  soude  et  raminoniaqncdonnent'des  précipités  gélatino- 
noconueux,  rougeâlres,  d'bydrate  de  sesquioxyde^  insolubles  dans  un 
excès  de  réactif.  La  [uésenee  de  l'acide  lartrirjue  et  de  quelques  autres 
matières  organi(|ues  s'oppose  à  la  [irécipitation  du  sesquioxyde  de  fer 
par  les  alcalis. 

Les  carbonates  alcalins  et  le  carbonate  d'ammoniaque  séparent  de 
rhydrate  ferrique  en  dégageant  de  Tacide  carbonique.  Un  excès  de 
réactif  ne  redtssont  pas  le  précipité. 

Le  cyamire  jaune  donne  nn  précipité  de  bien  de  Prusse. 

Le  cyanure  rouge  colore  les  solutions  fcrriqnes  eu  jaune  rougeàtre 
'sans  les  précipiter. 

L*acide  sullocyanhydrique  et  les  sulfocyanurcs  alcalins  y  développent 
une  belle  coloration  ronge  foncé. 

L'acétate  de  sonde  colore  les  solutions  ferriques  en  rouge  foncé,  et  si, 
après  addition  d*un  excès  de  ce  réiictif,  on  porte  le  li<|uide  à  1  ebullition, 
tout  le  1er  s'en  sépare  à  l'étal  dliydrate  de  sesquioxyde. 

Le  phosphate  de  soude  donne  un  précipité  jaune-rougcàtre,  soluble 
dans  les  acides  minéraux. 

Le  tunnin  colore  en  noir  bien  fonce  et  précipite  les  sels  ferriquos 
(encre). 

Les  agents  réducteurs,  acide  sulfureux^  liyposulfite  de  soude,  hydro- 
gène sulfuré,  zinc  mébdlique,  protochlorure  d*étatn,  convertissent  les 
solutions  fcrriqnes  en  solutions  ferreuses,  offrant  tous  les  caractères 
le  cette  classe  de  sels. 


/^~-i»'.ï     —    Ifl     Ô-Tnc     «t    1*»!IL     IH     "^.'    1/19    JKX   flMBÔÔBISniS  ^ 

iMifîiîii»^  "rf— li:**  ?  r"  •    Il      -  -^  *  _  ^firi  -  ?-?  ^"."^  -  F±*X  rràmaàsxi  à  la 
•*•*'*    *-'-^'      «fir  un»  *:iniiif»^[ijia  mis  rrnuit^cf. 

:ifnr  d^  -^hiUis  ^anni^*-friacr*-  put  'taa  ii'^tiiniTihs**  es  Âssirl^iflt  fii- 

ùt  .'  '^i  itt  jftTT^it   la   m   aie   à*  nagii'^*^   1   «zk  «htbL»»  «ntr^  de 

juiî^!=«!?ï  aniiHs.  ruiQii^  ^t  2iffiri«!ârri>!«. 

Lt  '.7liiiiSiii£  w  no:!»  JiUfif^  UL  ii^.aœn  czvy^  Sisriqmt  et  de  clum 
•»!  ^  j  jwaac  7»c.-iijar  j^t^mcuL,  >ui  1  -11  5îr!:»»r  fe  feïitte  de  dbu 

•_•:->*  ;-.  zi»*..ii^*  1  j.-ri  'i^-^r^  *-rt^i  i-»  *eï  f^rriiiie  ^  de  5<rl  «k  nijo- 

L'.  i.  •-•j-:  z*^  A  -titfcist  'rj-Kti-jae  à  .n  meliore  de  1  molécule  de 
^i-.r-rc  r'irr.  :-^  :;  :^  i  n:_<.«t;:ei  dr:  cLî'>nîre  de  cakiom.  on  f-irme. 
«^irf:»:  i  \r.\A.  r^r.  :-:r^!:f  rte  bLac/r.  se  de^àê^rhanl  5*>uî  \\  forme  d'une 
ir-.::^.  .  --r-  -*  i:i..Tf-c  qa:  ne  <^é»ir  p?  tnce  de  chaux  à  l'eau,  m«^me 
i  l'-ta- •--::■:;.  -rt  -j.-.  rrQî'rTTLe  F'?**!»^ .  4 «La 0  'Peloiize*.  Lesacide>,  même 
iViie  ^a:T-. :.:-;-.  :■:  .letruisrni  en  sslnranl  la  diaux. 

W.-r:  >,  \  r.-'-nre  !e  ferrite  mijnésien,  Fe-t.^ .  MgO,  crisbilisê  en 
'xti-^Tr-^  r^jiili-rrî.  noir?  et  brillants,  en  diri::eanl  un  counint  de  gaz 
chîi'rJiY'in  :ue  «<£€  ?ur  un  mélange  fortement  chauffé  de  [peroxyde  de  fer 
et  d^  nriïjr^éîie. 

Enfin  EWroen  a  réussi  à  former  le  ferrile  de  zinc,  analogue  de  la 
r^bnilo  jI  minale  .  en  chauflant  pendant  plusieurs  jours  au  rouge 
Manc  Ti'i  mélanje  do  peroxyde  de  fer,  d'oxyde  de  zinc  et  d*acide 
l'oriijiie.  Lï  ma^^e.  Imitée  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid 
r[m  di*f4iul  du  borate  de  zinc,  fournit  comme  résidu  une  poudre  cris- 
tallin*:: comp'iséc  d'octaèdres  noirs. 
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Scfiqinoxyde  de  manganèse,  Ma*0\  —  Il  ï^e  rencontre  dans  la  nature 
^rélat  anhydre  (liraunite)  cL  à  IV'tat  livdratc  (ncerdèsc). 

L'aeerdcse  (MoHF  .  II-Û)  est  gris  foncé  presque  noir,  brillanlc  ;  on  la 
trouve  en  cristaux,  en  masses  cristal lintis  ni  fibreuses.  Les  cristaux  sont 
des  prismes  cannelés  à  4  ou  8  pans,  du  système  orlhorlionibique;  elle 
donne  nnc  pouflre  l>rnne. 

L*oxyde  anbydre  aniorplie  a  été  obtenu  en  cbaulTant  pendant  long- 
temps au  roupe  sombre  le  iûoxyde  ou  le  niïrate  de  manganèse.  Cbanlfé 
au  ronge  vif,  il  [)erd  encore  de  Toxygène  et  se  convertit  en  oxyde  rouge 
ititennédiaire  iln'H*  : 

2MnO»  =  Mn*O^H-0, 


Lliydralc  inanganirpic,  Mn'O'.lPO,  a  été  préparé  par  oxydation  au 
contact  de  Tair  de  Tliydrate  inanganeux  : 

2  (MnO  .  Il"0)  4-  0  =  Mn'0=^ .  II"0  H-  n'O. 

Loi*squ*on  dirige  nn  courant  de  cliloi^  dans  de  Tenu  froide  tenant  en 
suspension  dn  carbonate  de  niangancse,  si  l'on  arrête  l'opération  avant 
la  destruction  complète  dn  carbonate,  la  poudre  noire»  insoluble»  lavée 
HTCc  de  Tacide  azotique  faible,  qui  enlève  Tcxcès  de  carbonate,  est  en 
grande  partie  formée  dliydralc  manganique  niélangéà  très  peu  dliydrale 
de  bioxyde*  L'oxyde  mangnniqnc  nnliydre  ou  hydraté  donne  très  diffici- 
lement des  sels.  Sous  rinlluence  des  acides  (acides  sulfnrîquc  et  azcilique 
Gtendu«î)  il  fournit  nn  sel  manganenx,  avec  mise  en  lilierté  de  bioxyde  : 

Mn*0'  +  (AzO'l!)=  =  (2  A/.0^)»Mn  -h  MnO' H-  11*0. 

Avec  l'acide  chlorbydrique  il  dégage  du  chlore,  en  fournissant  égale- 
ment un  sel  manganeux. 

L*acide  su  1  lu  ri  que  concentré  dissout  Thydrate  manganique  en  se  colo- 
rant en  vert. 

Les  sels  manganiques  dont  le  sulfate  et  le  chlorure  sont  les  seuls 
représentants  sont  verts. 

L'hydrogène  sulfuré  les  ramène  à  Tétat  de  sels  manganeux,  avec  dépfH 
de  soufre* 

Le  sulfliydrate  d'annnoniaque  donne  un  précipité  couleur  de  chair 
(protosulfure  avec  dépAt  de  soufre). 

Les  alcalis  caustiques,  les  carbonates  alcalins  et  le  carbonate  de 
baryte  donnent  tics  précipilés  bruns  d'hydrate  manganique. 

A  ces  caractères  spéciaux  il  convient  d'ajouter  ceux  des  sels  nian- 
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gaiieui  rêsullaiU  de  la  réduction  des  sels  mnnt:nni<|iies  et  leî  leacGIH 
par  voie  êèche,  commuDes  aux  deux  classes  de  composés*  H 

Sesquioxyde  de  cabnll,  Co*0*.  —  Le  sesquioxyde  de  cobalt  «c  )ifl 
pare  à  rétal  anhydre  par  la  décoriipositiiin  sous  Tinlluence  de  la  chaleur 
du  nitrate  de  cobalt,  eu  restaiit  au-dessous  du  rouge.  Au  rou>^'e  il  perd 
de  Toxygène  et  se  change  en  oxyde  intermédiaire  Co"0^  qu'une  lem- 
(H^ralure  plus  élevée  (rou^'e  hiane)  convertit  en  proloxyde. 

On  obtient  l'bydrale  de  sesquioxyde  en  précipitant  un  sel  de  proloxj 
par  un  excès  de  potasse  et  en  dirigeant  un  courant  de  chlore  di 
le  liquide  tenant  en  suspension  cet  hydrate.  On  peut  aussi  précipil 
un  sel  cobalteux  par  un  hypocliiorile  alcalin,  en  présence  d'un  cxo 
d*alcali. 

L'oxyde  anhydre  conâtiluc  une  poudre  noire;  l'hydrate  est  égaieroa 
noir^brun. 

L\icide  suirurique  les  convertit  a  chaud  en  sulfate  de  cobalt  a* 
dégagement  d*oxygène;  Tacide  chlorhydrique  concentre  les  dissout  avd 
dégagement  de  chlore;    Tacidc  chlorhydrique  étendu  et  fruid  dissoi 
l'hydrate  sans  perte  de  chlore,  en  produisant  un  sesqui chlorure  qui  i 
décompose  pendant  rêvaporation  en  donnant  du  chlore  cl  du  chlorure 
de  cobalt.  iVCl"  =CP  4-  2CoCl'. 

Le  sesquioxyde  de  cobalt  se  dissout  aussi  sans  décomposition  dail 
Tacide  azotique  ;  le  sel  qui  en  résulte  est  plus  stable  que  le  chlonir 
la  poUisseetIa  soude  y  donnent  des  précipités  floconneux  bruns  d*hydr 
de  sesquioxyde. 

L^oxyde  intermédiaire  de  cobalt  Co*0*  prend  naissance  par  la  cale 
nation  du  sesquioxyde  au  rouge,  ou  par  oxydation  à   Tair,  a  la  mer 
température,  du  protoxyde.  En  chauffanl  au  conlacl  de  Fair  un  mélaug 
de  chlorure  de  cobalt^  de  sel  ammoniac  et  d'oxalate  de  cobalt  on  oktie 
le  même  oxyde»  en  octaèdres  noirs,  microscopiques.  Sous  celle  forme,  ÎT 
est  insoluble  dans  Facidc  chlorhydrique  et  Tacide  azotique*  soluble  daii 
Tacide  sulfurique  concentré. 

Sesquioxyde  de  nîckeL  NiH)\  —  Il  est  connu  à  Tétat  anhydre  cF 
hydraté  et  se  forme  dans  les  mêmes  circonstances  que  les  combinaison 
corres|»otidantes  du  cobalt,  dont  ils  se  rapprochent  beaucoup.  Lamifl 
niatpie  le  dissout  avec  dégagement  d*azote  ; 

3iNV0*H-  2AzH^4-  5U'0  =  6 (NiO  .  1P0)h-  Az*. 

Lliydrate  de  sesquioxyde,  oblenu  en  traitant  par  le  chlore  ou  le  brou 
Thydrato  de  protoxyde,  est  noir  et  peut  élre  desséché  sous  la  fori 
d*une  masse  noire,  que  la  chalein*  transforme  en  oxyde  de  nickeU  sii 
dégagement  d*eau  et  d  oxygène. 
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■    I/nxy(Ui  intermédiaire  Ni^O'  se  fornio  par  Toxytlalion  du  chlorure  de 
nickel  entre  350  et  iW 

H  Sesquioxtjde  ife  chrome,  CrMP.  —  L'oxyde  de  etirome  aniorphe 
fcrlcnienl  calciné  se  présente  sous  la  forme  d'une  [joudre  verle  pi  os  mi 
■Elûins  fencéc  et  belle;  la  nuance  varie  avec  la  mclliodc  qui  a  servi  à  le 
■réparer  ;  il  est  insoluble  dans  Tenu  et  les  alcalis. 
m  L'oxyde  anhydre,  obtenu  en  dcsliydralanl  avec  ménagement  Thydrale 
■e  chrome,  est  soluble  dans  lei?  acides;  lorterneiit  calciné,  il  présente 
Bubilement  un  pliéuoméoe  d*fncandeseeiice  très  marqué  et  perd  sa  solu- 
bilité dans  les  acides.  Il  existe,  d'après  cela,  au  moins  deux  modifi- 
calious  allolropirpies  de  Foxyde  anhydre. 

Non  réductible  par  l'hydrogène,  réductible  par  le  charbon  h  une 
température  élevée. 

On  peut  employer  les  méthodes  suivantes  pour  le  préparer  : 
1"  Procédé  I^assaigne.  On  calcine  dans  ou  creuset  un  mélange  de  poids 
égaux  de  soufre  et  de  bicliromate  de  potasse  : 

Cr'O^K»  4-  S  =  SO^K'-hCi^O^ 

Le  sulfate  de  potasse  est  éliminé  par  des  lavages  prolongés  à  Tcau, 
Ce  procédé  est  très  économique. 

2"*  On  évapore  à  sec  une  solution  aqueuse  de  3  parties  de  chrouiale 
neutre  de  potasse  et  de  2  parties  de  sel  ammoniac;  le  résidu  est  calciné 
dans  un  creuset  fermé  et  le  chlorure  de  potassium  qui  reste  mélangé  à 
l'oxyde  de  chrome  est  facilement  éliminé  par  lavage  à  Teau  : 

2  Cr OiC*  -f-  4C1  Az  II  '  =  Cr*0^  ^  4  Cl  K  H-  2  Xi  JP  -h  Az'  -^  5  tP 0. 

5"  La  caleinaliiin  du  chromate  mercureux  CrÛ^Ig'  fournit  un  réstdu 
d'oxyde  de  chrome  offrant  une  belle  teinte  verle  : 

2  (CrOMIg*)  =  2  Hg  ^  Cr'O^  -h  0*. 

4**  On  peut  aussi  chauffer  fortement  nw  mélange  intime  de  4  [larties 
de  bichromate  de  potasse  et  de  I  partie  d*amidon;  il  reste  de  Foxyde 
de  chrome  et  du  carbonate  de  potasse.  Ce  dernier  sel  est  éliminé  par 
lavage  et  le  résidu  est  calciné  à  Fair  pour  brûler  les  traces  de  charbon 
avec  lesquelles  il  est  mélangé. 

On  a  obtenu  Foxyde  cristallisé,  en  cristaux  brillants»  vert-noiralre» 
isomorphes  avec  ceux  du  corindon,  dont  ils  possèdent  la  dureté  ;  den- 
sité ^  5,21.  Deux  procédés  conduisent  à  ce  résultat.  IFaprès  \Vœhler, 
on  dirige  lentement  les  vapeurs  du  chlorure  de  chromyle  k  travers  un 
liibe  en  porcelaine  chaufle  au  ronge.  Les  cristaux  d'oxyde  formés  jiar  la 
décomposition  dii  chlorure  de  chromyle  se  déposent  contre  les  parois  du 


tul>e4  auxquelles  \U  adhèreiii  fûricmefil  :  ^Ê 

2(CrO'Cn  =Cpœ  (crislallisc)  4-0-+-  CI*.  ■ 

M.  Freiiif  arrive  au  même  résultat  en  dirigeani  un  coumut  de  cblo^| 
wtfi  sur  du  dirocuatc  de  potasse  oeulre  ebaufTê  au  rouge  :  ^Ê 

ï(CrO^K')-h4CI  =  Cr*U'-h4ClK-^0^.  ■ 

L%)\yde  de  chrome  a»n1ij^dre,  insoluble  dans  les  acides  et  dans  iH 
alcalis,  ite  peut  guèœ  <lre  amené  sous  forme  soluble  rjue  par  oijdatj^H 
à  température  élevée  eu  présence  d'un  alcali  ou  d'un  oxyde  alcalinfl 
terreux  ;  il  se  transforme  alors  en  chroma  te  solulde  qui,  réduit  par  ^M 
agent  réducteur  convenablo  (acide  sulfureux,  alcool  et  acide  suifunqiii^| 
fournit  un  sel  de  chrome  sidublc*  ^M 

Hydrates  de  chrome,  —  hes  hydrates  de  chrome,  obtenus  en  pr^^| 
piUmt  par  Tammoniaque  une  solution  d'un  sel  de  .<%esquiosyde  de  clirûm^l 
diffèrent  par  certains  caractères,  suivant  que  Ion  décompose  par  l'aJflH 
montaque  caustique  un  sel  de  chrome  modiBcation  verlo  ou  un  sel  ^M 
chrome  uiodiKcation  violette.  Avec  les  sels  verts  ne  contenant  {>asd*alalH 
raniiuoniaque  donne  un  hydrate  bleu  clair  qui«  séché  au^dessui  ^H 
Tacide  sulfurique,  renfenne  CrO' .  7  II*U.  Dans  le  vide  on  élimine  a  m^f 
léculcâ  d'eau,  A  200''  Thydrate  Cr'0\  IIPO  perd  cncorc  3  moléculfl 
d*eau  ;  le  résidu  Cr*rP  .  11*0,  cliauffé  au  rouge,  se  transforme  avec  iuciU^I 
descence  en  oxyde  anhydre  insoluble  dans  les  acides.  H 

l/hydrale  chauflë  à  200*  au  contact  de  Taîr  absorbe  de  Foxygene^l 
se  transforme  en  un  oxyde  intermédiaire  de  couleur  foni-tV  vl  «]l^H 
Tacide  chlorhydrique  attaque  avec  dégagement  de  chlore,  ■ 

Le  précipité  que  donne  raminontaqtie  dans  les  sels  violets  se  distingue 
du  précédent  par  sa  couleur  bleu-violacé.  par  &a  sohibililé  dans  rari(I«* 
acétique  et  dans  un  excès  d'ammoniaque. 

La  solulion  ammoniacale  se  forme  lenleincnl  à  froid  par  digestion 
prolongée;  elle  est  rouge-violacé  et  se  truuhie  par  rébullition  en  dépo- 
sant Ihydratc  de  chrome  sous  forme  insoluble  dans  ramnioniaque. 

Les  deux  variétés  d*hydrale  de  chrome  se  dissolvent  à  froid  dans  un 
excès  de  potasse  ou  de  soude  caustique.  La  solulion  l'st  verte  ;  poilée  il 
rébuilitiou^elle  laisse  déposer  tout  Toxyde  à  Tétat  anhydre  et  insoluble 
dans  les  alcalis. 

Graham  a  obtenu  un  uxyde  de  chrome  soluble  et  colloïdal  par  U 
dialyse  d*une  solution  d'hydrate  de  chrome  daus  le  chlorure,  La  liqueur 
est  colorée  en  vert  foncé;  elle  peut  être  portée  à  1  ebullition  ou  étendue 
d'eau  sans  qull  y  ait  coagulation,  niais  une  trace  de  sel  alcalin  U 
précipite* 


»  -"-M 


CnMBÏ5ArS0?îS  DES  MÉTAUX  TRÎVALE^îTS,  5î>t 

On  employait  depuis  longl(*nîps  une  matière  colornnte  d'un  beau  veii 
imière*  à  base  de  cljromc,  fabriijuée  par  Faiinetier  par  un  [ïrocêdê 
«ecret*  On  doit  à  M-  (îuignet  la  connaissance  de  la  coîiipasition  et  du 
mode  dr  Fornialion  de  ce  verl,  fiibnr|ué  depuis  en  grand  sous  le  nom  de 
vert  Guignef,  \}n  mélange  de  1  paitie  de  biehruiuate  de  pol^nsse  et  de 
3  parties  d'acide  borique,  iransFormé  en  patc  au  moyen  d'une  i|uanlilé 
suffisante  d'eau»  est,  a]»res  dessiccation,  porlé  à  une  température  de 
500**  dans  un  four  a  réverbère,  La  masse  se  iioursoulle  en  dif^^a géant  de 
roxygènc  et,  si  l'on  arrcle  Topé  ration  au  moment  eon\enablc,  le  résidu 
\ert  foncé,  compose  de  borate  de  cinonie  et  de  borate  de  poJasse,  se  dé 
compose  par  Teau  bouillante  en  acide  liorique  fjui  se  dissoul  avec  le 
borate  alcalin  et  en  un  bydrate  de  cbrouje  particulier,  Cr'O^.  211*0, 
d'une  belle  teinte  veile,  qui  n'est  pas  altérée  par  la  luiiiière  arlîficielle. 
Cet  bydralo  se  dissout  dirfîeilemenl  dans  les  acides;  il  est  insolulilo 
dans  les  alcalis. 

Caractères  de»  sels  de  chrome.  —  Les  sels  solubles  offrent  en  solu- 
tion deux  moditicalionsp  Tune  verte,  Tantrc  \iolclle.  Les  sels  verts 
prennent  naissance  par  rébullilion  des  solutions  violettes  ;  réciproque- 
ment, les  solutions  vertes  conservées  à  la  température  ordinaire  passent 
au  violet  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  Ion;;,  suivant  la  nature  de 
l'acide.  Ainsi  la  solution  verle  de  nitrate  decbrome  devient  ra^udemcnl 
violetle  a  froid,  surtout  en  présence  d\m  petit  excès  d'acide  azotique, 
I^  niodilîcatïon  violette  se  sépare  en  cristaux,  tandis  que  les  solutions 
neutres  sont  incrislallisables. 

L'acide  clrlorbydrique  et  Thydrogène  sulfuré  ne  précipitent  pas  les 
solutions  ehromiques. 

En  liqueur  neutre  le  sullliydralc  d'ammoniaque  donne  nu  précipité 
d'hydrate  de  cbrome,  avec  mise  en  liberté  d'hydrogène  sulfuré,  même 
en  présence  d'un  sel  ammoniacal. 

La  potasse  et  la  soude  précipitent  a  froid  de  l'hydrate  soluble  en  vert 
dans  un  excès  d'alcali;  la  solution  portée  à  l'ébullition  ne  larde  pas  à 
se  troubler  et  à  déposer  tout  T oxyde  dissous. 

L'ammoniaque  caustique  donne  un  préci|nté  vert-bleuàtre  ou  bleu- 
violacé  d'hydrate,  soluble  en  partie  dans  un  excès  d'auunoniaque;  la 
liqueur  liltràc,  rouge-violacé,  se  décolore  par  l'ébullîtion  cji  déposant 
tout  son  oxyde* 

Les  carbonates  alcalins  et  le  carbonate  d'ammoniaque  précipitent  de 
l'hydrale  de  chrome  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

La  présence  de  Ta  ci  de  la  r  tri  que  empêche  la  précipitation  de  Toxyde 
de  c  h  rouie  par  les  alcalis* 

Les  meilleurs  caraclères  des  sels  de  chrome  sont  fondés  sur  la  trans- 
formation facile  du   sfsquîoxyde  en  acide  chromiquCt  dans  certaines 


coudiU'Jïis.   Oii  peut  procéder  par  vtiic    g-èdic  on    par    vaie  hinnîdi 

Voie  sèche*  —  On  i  iuiulTc  :mi  rouge   sur   une   lainc  de  plaliti 
mélange  de  sel  de  chrome  ou  d*oxyde  de  chrome,  de  poUisse  tanstif 
et  de  <  lilorate  de  polnsse.  On  obtient  imL'  masse  fondue  jaune»  qui  foun 
une  solution  jaune;  cnlle-ci,  neutralisée  par  Tacide  acrtic]ue»  pi'écipil 
en  jaune  par  racétatede  plomb  (ehromate  de  plouili). 

Voie  humide.  —  Ou  chauffe  le  sel  de  chrome  (nue  p^ircelh')  ;ït^ 
nu  excès  de  lessive  de  potasse  caustique  additionnée  de  bioiyJo 
plomb.  Le  liquide  jaune  fdtré,  neutralisé  ou  rendu  acide  par  Tacii 
acétique,  donne  un  précipité  jaune  de  ehromate  de  plomb  îasoluble  dn 
lacide  acétique. 

Fondus  dans  du  borax  à  la  flamme  du  chalumeau,  les  sels  de  chroii 
donnent  une  perle  d'un  beau  \ert,  qui  ne  change  pas  de  couleur  (l»i 
le  feu  de  réduction. 

Chromites.  —  On  connaît  diverses  combinaisons  de  sesquioiyde  de 
chrome  avec  des  oxydes  métalliques,  dans  lesquelles  le  sesquloxy 
de  chrome  joue  le  rôle  diacide  faible»  comme  rahimiuc  dans  les  al 
minâtes. 

Le  1er  chromé^  Cr*0'  .FeO,  qui  représente  le  minerai  de  chrome 
plus  abondant,  appartient  ii  celte  classe  de  composés.  On  le  trouve  du 
la  nature  en  octaèdres  réguliers  ou  en  masses  cristallines  compacte; 
noires,  à  éclat  demi-métallique  (Norvège,  Hongrie,  Grèce,  Asie  Mineui 
Nouvelle-Calédonie).  Il  est  inlusible  et  inattaquable  par  les  acideji. 
meilleur  moyen  d'attaque  de  ce  minerai  consiste  à  Toxydcr  en  préseai 
d'un  alcali  ou  d'un  oxyde  alcalino-lerreux^  à  température  élevée,  de  m 
nière  h  convertir  le  sesq  ni  oxyde  de  chrome  en  ehromate  solubte,  se  laii 
sant  séparer  du  peroxyde  de  fer  insoluble. 

En  fondant  les  chlorures  anhydres  de  fer.  de  tnagnésium,  de  tm 
de  cuivre,  de  baryum  avec  du  bicbroniate  de  potasse,  on  obtient  l 
chromites  correspondants  sous  la  forme  de  poudres  cristallines 


MCI*  +  CrMTK*=Cr'0\M0  4-2CIK  +  Û». 
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On  peut  aussi  fondre  avec  de  l'acide  l)orique  un  ïnélan^^e  d^oxydedo 
chrome  et  de  Fox  y  de  métallique  que  Ton  veut  y  combiner*  Le  proJuij 
cristallise  en  octaèdres  au  sein  du  fondant  : 

Cr*OMMiiO,      Cr^O\ZnO. 

Le  chromite  de  chrome,  Cr*0'.CrO  ou  Cr^O*,  a  été  olïtenu  par 
décomposition  des  vapeurs  do  chlorure  de  chromyle  au  rouge,  à  un 
tenq>€iature  inférieure  à  celte  qui  donne  le  sesquioxydc  : 

3CrO'Cl  =  Cr"0*-hO*-f.CI\ 


TERRES  RARES. 
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L^hydralc  de  pmtoxyJe  de  cljronu*  nu  amlnct  de  FeaLi  se  change  en 
hydrale  d*oxyde  iiiteniiédiaire,  ea  dégageant  de  riijdrogèiie  : 

5  (CrO .  ipû)  =  (VOMro  -I-  iro  +  ir. 


Terren  rares. 

Sous  le  nmn  de  ferres  rares  on  désigne  un  certain  nombre  de  ses- 
quioxydcs  nictalliqncs,  assez  voisins  les  uns  des  autres  |>ar  leurs  [>ro- 
|>riclés  ehiniii|ues,  que  l'on  rtrneontre  simultanément  dans  divers  miné- 
raux rares,  associés  aux  acides  silici^jne»  tilauique,  niobique,  lantaliquc. 
ou  sous  forme  de  fluorures. 

Ces  terres  ont  déjà  (ixc  ratlention  des  chimistes  à  la  lin  du  siècle 
dernier  ((ladolin).  Dt^puis  elles  ont  Tait  l'objet  de  nombreux  travaux, 
|ioursuivis  jusiju'a  nos  jours.  Leur  séparation,  rendue  très  délicate  à 
cause  des  grandes  analogies  de  ces  corps,  a  successivement  exercé  ta 
sagacité  de  Klaprolb,  dIKsingcj",  de  Oerielius,  de  Mosanrfcr,  de  Berlin, 
dcBœbr  et  Biuisen,  de  Clève  et  lloeglmid,  de  Mariguac*  de  De  la  fontaine, 
tic  Lecoq  de  Boishaudran,  de  Nilson,  de  Soret,  de  Lawr.  Schmith. 
d'Auer  de  Welshacb,  rleDemarçay.  etc.  Cette  hingueénuméralion  montre 
combien  est  diflicile  la  solution  delà  queslitm.  A  ïnesnreque  les  moyens 
de  sépanlion  des  divers  oxydes  mélangés  dans  les  minéraux  se  nmlli- 
pliaient  et  se  perfectionnaient,  on  arrivait  à  augmenter  la  liste  des 
espèces  distinctes,  en  dcdouhlanl  des  oxydes  considérés  auparavant 
comme  des  composés  dclinis,  en  rectifiant  des  erreurs,  en  falsnnt  dispa- 
raître des  espèces  admises  jusqu'alors,  en  montrant  quVdles  devaient 
cire  envisagées  comme  des  mélanges  d'autres  espèces  coi  mues. 

A  rhcure  qu'il  est,  ce  long  et  [ïénible  travail  n'est  pas  encore  entiè- 
rement terminé  et  la  lumière  n*cst  pas  faite  dans  toutes  les  parties. 
Nous  n'insisterons  pas  sur  celles  qui  sont  encore  en  voie  d'évolution  et 
nous  nous  contenicrons  de  décrire  les  corps  dont  rexislencc  ne  semble 
plus  douteuse. 

Les  minéraux  qui  renferment  ces  terres  sont  en  général  assez  rares  ; 
en  voici  rénuinéralii>n,  avtic  indication  de  leur  origine  et  de  leur  com- 
position, telle  qu'elle  résulte  des  analyses  les  plus  récentes. 

1"  La  ce  rite,  relativement  assez  abondante,  que  Ton  trouve  dans  le 
gneiss  de  liœstnaes  en  Soèdet  se  laisse  envisager  comme  un  bydr'o- 
silicate  répondant  à  la  fornmle  5SiO\  Î2M'0'' .  alFO,  dans  laquelle 
Wiy  représente  un  mélange  de  sosquioxydcs  de  cérium,  de  lanthane  et 
de  didyrne,  avec  GO  [mur  100  environ  d'oxyde  de  cérium. 

2**  L'orlhite,  trouvée  au  Groenland,  est  un  silicate  d'alumine  conte- 
nant 12  pour  100  d  oxydes  de  cérium  et  de  lanthane. 


301  nn»IE  CÊNÉRALE. 

5*  l.a  godoliniU'  se  trouve  dissétninée  dans  le  ^raiiitc  «l'YllaV 
cil  Suède  ul  de  Rrcvig  on  Norvège  :  silicate  hydrate  d'vltria.  d'crbiix. 
de  ccriuin,  de  didjiiic,  de  Iniilliane,  de  ^luciiiitim,  do  ciiniiv,  «tVunlf 
de  Ter. 

La  gndolinitc  d'Yttciby  coulient.  d'après  les  an;rlyscs  de  M.  Kui.rii;; . 
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CaO,  Fet»,  H'O.    . 

1 7.7*1 

4*^  bi  Farnatskite,  rencontrée  h  Miosk  dans  rOnruI  el  dans  la  Cimliue 
du  NoitI,  conlicni»  outre  les  oxydes  de  fer,  de  nmngau^se  et  d'urane 
(IVO^)»  lie  ryUria,  de  IVrbine  el  de  Toxydc  de  cériuin,  ji^socic*  i  tk 
Tacide  niohique  et  nuâsi  â  de  t*nci(Jo  tafitalif{ne  (samnriskîlo  de  ta  CiriK 
line  du  Nord). 

5°  L'eiixenîte  d'Arendal  est  un   litano-nioljate  ii*jUria,  d  erl»ine 
d^oxyde  de  rériimi* 

6**  L'yllrolilariite  représente  un  silico-titanatc  de  cliauît  et  d'yllrii. 

7*  La  flnocêrile  est  du  Huornre  de  ccriunu  avec  un  peu  irvUriiiÎTr 
Elle  a  été  trouvée  à  Firdin,  dans  une  gangue  de  quartz  el  d'allMle. 

8"  L'fltrocérite  se  compose  de  fluorure  de  calciufn,  avec  15  pour  10" 
de  cériuin  A  de  laiitliane  et  8  poni"  liHj  d'yttrium. 

Les  sels  de  ces  diverses  terres  (susquioxydes  de  cériuni,  laullmne. 
didyme,  erl*iuiu,  yttrunn,  ytterbium,  scandium,  etc.)  préscnlenl  de* 
caraelères  analytif|ues  très  voisins. 

Ils  Uê  préeiijUent  ni  par  Tneide  chlorliydrique»  ai  par  l'hvdrogeiie 
sulfuré.  Le  sulfliydrate  d'ammoniaque,  les  sulfures  alcalin»,  la  ]iotnss<* 
caustiqup  doimeul  des  précipités  dliydrates  btaucs»  gélaliîreux,  imty- 
lubies  dans  un  excès  d^alcali.  Ces  liyd rates  absorbent  l'acide  ciirboniquc 
de  Vair  et  décomposent  les  sels  ammoniacaux. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  des  précipités  de  carbonates»  généra- 
lement solubles  dans  un  CYcés  de  réactif.  Les  sulfates  sont  le  |»lus 
souvent  plus  solubles  à  froid  qu'à  rébullition  ;  les  oxalales  sont  pour  la 
plupart  insolubles. 

Les  mélbodes  de  séparation  dont  on  a  fait  usa-^e  nvivc  plus  un  unnn^ 
de  succès  sont  les  suivantes  :  l""   parmi  les  sulfates  doubles  a  base  dfi 
potasse  qu'ib  peuvent  donner,  les  uns  sont  à  |ieu  près  insolubles, 
tout  eu  présence  d*ua  excès  de  sullalc  de  potasse,  Lindis  que  les  mM 
sont  solubles  ;  2*  certains    formiatcs    sont    insolubles,   d'autres   sont 
sotubles;  3**  leurs  nitrates  soumis  à  une  calciuation  ménagée  se  décom- 
posent plus  ou  moins  vite,  eu  donnant  d*abord  des  sous-nitrates  »olub!c^ 


IKERES  RARKS. 
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^naud  et  crislalliaables,  (mis  tics  sous*nilralcs  insolubles  et  fîtifiii  de 
Wxydo  :  i"  cil  [VfictionnaiU  In  prccipilalîon  des  hydrates  par  l'ammo 
linqur,  011  dé|dnce  d'iibord  de  préléiTiicc  Tim  des  oxydes  avaiU  les 
mires;  5"  on  soiutiet  cerlaiiis  sels  ou  seb  doubles  contenant  on  me- 
ange  des  terres  à  des  erii^tallisations  fraetionnées. 

Avec  ces  i»roeéd«».s  la  séparation  n'est  janiais  immédiate  et  les  opé- 
rations doivent  être  répétées  un  grand  notnbre  de  Ibis,  Conime  moyens 
de  contrôle,  pour  suivre  la  marche  du  iVaeliormemeiit  et  les  progrès  de 
la  séparation  d*un  produit  déliui  et  unirpie,  on  lire  parti  de  l'examen 
jieclroîîcopique  (étude  du  specire  d'absor|)tiou  :  les  solutions  de  certains 
de  ces  métaux,  néodyme,  praséodyme»  samariuni,  erliium,  dysprosium, 
donnent  des  spectres  d*absorptiou  caracléi'isjiques;  —  étude  des  raies 
fournies  par  rétineelle  d'*induction  éclatant  a  la  surface  d'une  solution 
de  chlorure).  Un  secr^nd  irioyen  de  contrôle  est  donné  par  la  délerini- 
tintion  des  équivalents  déduits  de  l'analyse  ou  de  la  syulliése  des  sul- 
Kites,  opération  qui  peut  être  effectuée  très  rapidement.  Les  métaux  des 
lerres  nues  possèdetJt,  eji  elfet,  des  poids  atoinitjues  assez  distincts, 
depuis  le  scandinni  dont  le  poids  atomirpie  est  44^  jusqu'à  rL-rbimu 
dont  le  poids  alonjitpic  se  rï!p[uoclic  de  lOfi. 

Peudaut  toir^'tenqis  ou  a  attribué  à  ces  éléments  des  poids  atomiques 
corrcspoudaut,  pour  les  o.vydes,  a  la  rorniule  JI^^O  des  oxydes  à  métaux 
bivalents.  Mais  la  mesure  de  la  chaleur  spéciliquc  de  ceux  de  ces  métaux 
qu'on  a  pu  isolera  l'état  de  |mreté,  conïinnaiil  les  conclusions  tirées  par 
MeudelejelT  de  la  loi  de  [lériodicilé  et  [nir  Clévc  de  la  discussion  des 
analyses  d'un  grand  nomhre  de  composés,  a  conduit  à  faire  adopter 
pour  les  oxydes  le  type  M„,'0"  et  pour  les  métaux  des  poids  atomiques 
déduits  de  ce  type. 

En  développant  quelques  exemples  de  séparation  des  terres  rares  dans 
lesquels  on  (ait  usage  des  procédés  les  plus  elfîcaccs  et  les  plus  courts 
pour  atteindre  le  but,  imus  donnerons  une  idée  plus  complète  des 
méthodes  euqdoyées  et  des  dillicultés  qu'elles  présenlent. 

I.  TuAlTEMKiXT  DE  LA  CÉHITK  ;  EXTRACTIO.\  UES  TKDUKS  RAUES  (OXYUES  0E 
CÊItlOÎ,     DE    LAMIIA>E,    DE    eUASKODViïK    ET    DE    NKODV.ME.     —     AfUtque    (lu 

minerai.  —  (hi  se  ser\ii'a  avec  avantage  du  ]irocédé  iuditpié  pai* 
Marignac  ;  il  permet  de  séparer  assert  rapidement  d'avec  les  parties  inutiles 
le  mclaiige  des  terres  rares,  La  cérite  broyée  est  mélangée  dans  une 
|:ap5ijle  en  [lorcelaine  avec  de  Taeide  sulfurique  coucentré,  étendu  d'un 
[teu  d'eau,  de  n^anière  à  en  former  une  pète  épaisse.  Ce  mélange  étant 
haulfé.  il  se  nianifesle  bientôt  une  vive  réaction  ;  la  masse  s'écbaufl'e 
Ijeauconp  et  blanchit,  une  partie  de  Tacide  sulfurique  se  réduit  en 
'\apeur  et  au  bout  de  queb|ucs  minutes  il  ne  reste  plus  qu'mie  poudre 
lilunche  et  sèche.  On  Tintroduit  dans  uïi  creuset  qu2  Ton  chauffe  lonir- 
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lcin(>s  à  une  tempéralore  inférieure  ati  rougc^  mais  suffiiianU  fm 
chasser  la  {Am  grande  parlie  de  Tiicidc  en  eicés.  Après  frfroiiiisseiiiiÉ 
on  délaye  la  poudre  dans  IVmu  froide*  en  apnl  s^iiiri  de  ne  fj  iJQolf 
qoo  pnr  peliles  porlîons  el  en  agit^nl  le  liquide,  de  manière  ijur  wlm-O' 
m  s'êcliaufTc  poinl  el  que  le  produil  ne  s'a^   '  e  pas,  L         ' 

diî^olveul  et  laisstînt  un  résidu  composées.-  uent  de  - 

en  ruuge  par  de  l'oxyde  de  fer* 

On  lillre  la  dissoluliou  et  on  la  |iorle  à  rêbullition,  c** 
ct|»itê  la  plus  grande  partie  des  sulfates  de   cérium.  de  l,u 
didynie,  beaucoup  raoïni  solubles  a  100*  qu*à  fitiid,  dans  un  ctalib 
pureté  déjà  assez  grand» 

Les  eaux  mères  séparées  des  sulfates  prccipilés  à  cbnud  ne  tvnttf^ 
ment  plus  grand*chose;  on  peut  en  retirer  ce  qui  reste  de  sulfates  d» 
terres*  rares  en  snturant  le  lifpiide  par  du  sulfate  de  potasse.  Il  se  forme 
alors  un  dépiH  de  sulfates  doubles,  à  [)eu  près  insolubles  daa$  uoe 
solution  de  sulfale  de  potasse.  Le  mélange  des  sulfates  est  purifie  pir 
une  nouvelle  dissolution  dans  Teau  à  5  ou  6"  de  ces  sels  séehés  à  200*. 
suivie  d'une  seconde  précipitation  par  Tébullition. 

Finaleraenl  on  redi&sout  dans  Teau  froide  et  on  précipite  ces  ierm 
sous  lorine  d*Qxalates  insolubles,  au  moyen  de  Toxalate  d*ammonii([i)e. 
Les  ovalates  lavés  et  sèches  donnent  après  une  forte  ralcination  un 
lange  d'oxydes* 

Debray  mélange   500  grammes  de  cérile   linement  pulvérisée  avec 
51)0  grammes  d*eau  el  ajoute»  en  remuant  convenablement,  375gnimjne^ 
d'acitle  sullurique  concentre;  la  masse  s'écliaulfe  beaucoup.  On  évapare 
jostprâ  production  de  vafieurs  sulfuriques,   en  évitant   que  la  tm^ 
n'adhère  au  fond  du  vase.  Après  refroidissement  on  verse  petit  a  i    "  '  ' 
produit  dans  5  a  0  litres  d*ean  à  zéro.  Le  liquide  est  Cllré  et  pi 
par   un  courant  d'hydrogène   sulfuré,   aflu   d'éliminer    le  cuivre,  le 
bismuth,  le  molybdène  et  les  autres  mébux  préci|iitâbles  par  ce  réactif. 
Ajirès  li  11  ration,  les  oxydes  terreux  de  la  cérite  sont  précipités  au  rnojen 
dVue  solution  concentrée  d'acide  oxalique.  Les  oxalates  sont  converti» 
en  nitrates  au  moyen  de  Taeide  azotique  concentré  et  chaud 
La  séparation  des  oxydes  peut  se  diviser  en  trois  phases  : 
!**  Séparation  de  Toxyde  de  cériuiu  ; 
2*  Séparation  du  hiathaue  d'avec  le  didyme; 
5"  Séparation  des  deux  éléments  qui  forment  par  leur  réunion  Tan 
eien  didjnie. 

Les  deux  dernières  phases  peuvent  et  même  doivent  être  en  pratuju»? 
réalisées  sinmilanément,  la  présence  du  lanthane  rendant  plus  facile  le 
dtîdouhlemenl  de  loxyde  de  didymo  en  oxydes  de  praséodyme  et  à* 
néodyme. 


■  La  première  phasp  est  la  plus  (acile  à  effectuer*  On  peut  se  servir  à 
Kl  ellet  soil  du  procède  Mosander.  soil  du  procédé  Dehray  qui  donne  les 
KsulUts  les  plus  rapides  et  les  |>Ius  complets. 

Procédé  Mosander  paur  isoler  t oxyde  de  cériftm,  —  Il  consislc  à 
dissoudre  dans  l'acide  nilrique  les  oxydes  mélangés,  à  évaporer  à 
siccilé  et  à  ealciner  le  résidu;  après  quoi  ou  traite  la  masse  d'oxydes 
par  Tacidtî  nitrique  étendu  do  800  fois  son  poids  d  eau,  qui  dissout  les 
oxydes  de  lantliaue  cL  de  didynie,  eu  laissant  le  peroxyde  de  cériuni  tpii 
a  pris  naissance.  Cette  niétliode  réussit  très  bien;  une  précaution  indis* 
pensable  pour  le  succès  de  Topéralion,  c'est  d'éviter  la  présence  de 
racide  sulfuriqui'  qui  arcompafj;nc  souvent  les  oxydes  lorsqu'ils  ont  élé 
obtenus  en  précipitant  les  sullales  par  Fammoniaque  ou  la  polasse;  nn 
peut  dans  ce  but  ajouter  peu  à  peu  du  nitrate  de  l>aryte  dans  la  dissolu- 
tion des  nitrates,  jusqu'à  ce  que  tout  Tacide  sulfurique  ^^oit  préci- 
pité. 

Du  reste,  quand  on  se  pro|KOse  seulement  d'obleuir  de  Foxyde  de  cé- 
riuni pur  et  non  d*exlraire  la  totalité  de  celui  que  renferme  le  mélauge, 
il  est  bon,  après  avoir  traité  les  oxydes  par  de  Tacide  azotique  au  cen- 
tième,  de  laire  digérer  le  résidu  avec  de  Tacide  plus  concentré  pour 
enlever  les  dernières  traces  tle  lanthane  et  de  didynie  qui  se  dissolvent 
avec  une  petite  quantité  d'oxyde  de  cérinm.  Dans  tous  les  cas,  on  ne 
doit  pas  s'en  lenir  a  ce  premier  traitement  :  il  faut  redissoudre  loxyde 
de  cérium  ainsi  obtenu,  le  précipiter  par  le  carbonate  ou  Toxalaie  d'ani- 
n)oniaque,  laver  et  calciner  le  précipité,  puis  le  traiter  à  nouveau  par 
l'acide  nilrique. 

Procédé  Deffniy  pour  isoler  t'o.rifdr  de  cérinm*  —  Le  mélanf;e  des 
nitrates  secs  est  additionné  de  8  à  10  fois  son  poids  de  sal(iètre  en 
poudre  et  le  lout  est  mainterm  pendant  longtemps  à  nue  letnpéralure 
un  peu  supérieur!'  à  celle  de  la  fusion  du  salpêtre  (550  à  050"'),  tant 
qu'il  se  déjjage  des  vapeurs  nitreuses.  Dans  ces  conditions,  le  nitrate  de 
cérium  se  décompose  seul,  en  se  transformant  en  peroxyde  Ce'0\  taudis 
que  les  nitrates  de  lanthane  et  de  didyme  resîerit  mélangés  au  nitrate 
de  potasse.  Après  refroidissement  on  traile  par  Teau  acidulée  â  lacide 
nitrique,  pour  dissoudre  le  nitrate  de  potasse  et  les  nitrates  de  lanthane 
et  do  didynie  et  tianslbrmer  en  nitrates  neutres  le  peu  de  nitrates 
basiques  de  ces  métaux  Formés.  Pour  purilier  complèlemenl  Foxyde  d& 
cérium,  on  terelransforme  en  nitrate.  A  cet  effet,  on  le  traite  par  Facide 
sulfurique  étendu  de  son  volume  dVau,  on  étend  deau  clou  convertit 
le  bioxyde  en  sesqoioxyde  an  moyeu  de  Tacide  sidfureux:  on  précipite 
ensuite  la  liqueur  par  Facide  oxalique  ;  Foxalate  de  cérium  est  traite 
par  Facide  azotique  et  Fazotate  desséché  est  de  nouveau  mélangé  à  8  ou 
10  parties  de  nitrate  de  polasse  ;   le  tout  est  maintenu  en  fusion  vers 


350*  pendant  un  cerlain  tf-mps.  On    reprend  jmr  1  tsiu  ;   le  rciiW^l 
compose  d*03iydc  de  rërimn  pur,  H 

La  première  soltition  contenant  les  nitrates  de  lânlhano  ri  de  dijyfl 
Uvec  nn  f^rand  excès  de  nilrnte  de  pot^isse  e^^t  évnporée  h  sec:  fe  rhim 
nsl  refondu  à  550®  pour  éliminer  les  dernières  li-accs  d«^  cériunn  qui  f* 
sopnr©  à  Fétat  insoluble  lorsiju'on  traite  le  produit  refroidi  par  1  eau. 

Du}  înenie  qu'il  est  facile  de  |ir6parer  de  l'oxyde  de  céritim  pur.  cxempl 
de  lanthane  et  de  didyme,  on  peut  obtenir  le  mélange  des  oxjdci  dc^ 
deux  derniers  métaux  exempt  de  eérium.  H 

Si  Ton  a  suivi  la  niélhode  de  Mosander»  on  évapore  ô  siecité  S 
dissolution  npéréc  par  l'acide  nilriipïc  très  étendu,  on  raleine  IP 
résidu  et  Ton  reprend  de  nouveau  par  de  Tacide  nitrique  étendu  d'au 
moins  200  fois  son  poids  d*eau  :  oii  bien,  ^i  Von  a  suivi  la  métlMidedH 
Debray.  on  éva|ïore.  connue  nous  l'avons  déjà  dit^  la  solution  conteiidfl 
les  nitrates  de  potasse,  de  laiilhane  et  de  didyme  séparée  de  Toiyfl 
de  cériimi,  on  dessèche  le  résidu  et  on  le  maintieitt  fondu  ;i  nouvcifl 
à  550\  ce  qui  occasionne  la  décomposition  du  nitrate  cérirjne  qui  ;tv|H 
échappé  a  la  première  fusion,  et  Ton  répète  cette  série  de  trailenieiilH 
tant  qu'il  se  sépme  quelrpie  chose*  Arrivé  a  ce  |H>int,  les  deux  oxjilîH 
de  laiiLhane  et  de  didyme  étant  débarrassés  de  ton  le  trace  de  cérinnfl 
on  n'a  plus  qu  a  réaliser  la  séparation  des  deux  oxydes.  Ce  derniM 
problème  pi*esente  une  tout  autre  difliculté  que  le  premier.  On  |>ed| 
eucore  par  les  anciennes  méthodes,  avec  de  la  patience  et  une  quantifr 
stj [lisante  ûv  malièi'c,  séparer  de  t'oxyde  ou  un  sel  de  lanthane  purs 
exempts  de  didyme,  mais  la  [^yrtlication  complète  du  didyme  et  sofB 
dédoublement  en  praséodyme  et  néodynie  n'ont  pu  être  réalisés  <1tlfl 
grâce  à  des  méthodes  toutes  spéciales,  S 

Séparalion  du  lanthane  exempt  de  didtjmt\  —  Procàlé  Mo&andef^È 
—  Ce  procédé  repose  sur  la  différence  de  solubilité  des  sulfates  de  cefl 
oxydes  à  diverses  températures.  Tous  deux  sont  très  sol ub les  dans  IVaiH 
à  5  ou  6°  et  se  précipitent  en  grande  partie  par  une  plus  forte  cbalcurfl 
Mais  le  sulfate  lanthanique  se  précipite  déjà  d'une  dissolution  coiM 
centrée  à  une  température  inférieure  à  50%  tandis  que  le  sulfate  dfl 
didyme  reste  presque  en  entier  dans  la  liqueur  et  ne  s'en  sépare  qufl 
sous  rinlluence  d*uue  température  plus  élevée.  Cette  |>ropriété  porruet 
d  obtenir  du  sullate  lanthïmitjue  parfaitement  pur,  pourvu  que  roti_ 
opère  sur  une  quantité  dtv  sel  suffisante  pour  pouvoir  répéter  un  granfl 
nombre  de  fois  ces  0|>érations.  H 

Après  avoir  converti  les  oxydes  en  sulfates,  on  calcine  ccuxhm  au  rouyM 
sombre  pour  les  rendre  anhydres,  on  les  pulvérise,  puis  on  les  projeHB 
peu  a  (ïcu  dans  5  à  6  fois  leur  poids  d'eau,  en  ayant  soin  d'agiter  coifl 
tiTmeUemenl  le  liquide  et  de  le  maintenir  froid  j\ar  immersion  du  vasfl 
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înns  de  Tenu  à  zéro;  l'Iiyilintatiun  du  su  I  fa  le  [irodiiU,  en  eflet,  un  a>sr2 
/^rariJ  dég;îgement  dt*  chaleur.  La  dissolulion  filtrée  est  abandonnée 
HCiidcint  qut"l(|ue5;  lieures  à  uim  lenjpérnture  eooi|inse  entre  50  el  55". 
Le  su  Ha  le  de  lîuithanc  se  |>récipile  en  pet  ils  crislaux  incolores,  que  re- 
couvre la  disisoiulion  colorée  en  msc  de  sulfate  didviiji(]ue.  On  décanle, 
on  lave  les  cristaux  avec  un  peu  d'eau,  puis  on  les  calcine  de  nouveau, 
et  Ton  recoin  ni  euce  la  même  opération.  Il  faut  prolougcr  assez  celle  série 
pour  que  la  dernière  eau  ni  ère  êvajioréc  à  sec  laisse  uu  résidu  puriaitc- 
ineul  incolore.  On  comprend  qu*à  chaque  Irnilemenl  nouveau  il  re^^lc 
du  sulfate  «le  laiilliane  dans  Teau  niére  et  dans  feau  de  lavage,  <le 
sorte  que  le  poids  du  produit  diminue  rapidcnjejit  à  mesure  que  sa 
pureté  augmeiïle. 

Il  y  a  avaula<;e,  d'après  Marignac,  lorsqu'on  veuL  pi'ôcéJer  à  la  sépa- 
ralinn  du  laulliane  d'avec  le  didyuie  \mv  crislallisalion  t'racl tonnée  des 
sulfateSt  à  opérer  une  première  séparation  très  imparfaite,  il  est  vrai,  de 
leurs  oxydes,  en  les  dissolvant  dans  un  grand  excès  d'acide  azotique  et 
on  délerjujuMût  [dusieurs  précipités  successifs,  dans  celle  dissolution 
acide,  par  T addition  d'acide  oxalique.  Les  premiers  précipités  sont 
Leaucou|i  plus  colorés  eu  rose  et  plus  riclies  en  didyruc  que  les  derniers 
et  la  séparation  des  su  liâtes  ]>ar  cristallisation  s^exécutc  bien  plus  ra|ji- 
ilemenL  lorsque  Fuu  des  oxydes  est  déjà  eu  grand  excès  par  rapport  à 
Taulre*  .\prè>  avoir  séparé,  comme  nous  l'avons  vu  tout  à  llieure,  nue 
certaine  fjoautité  de  sulfate  de  lanthane  exenqrt  de  didynie,  les  diverses 
eaux  mères  i-elicnnent  du  sulfate  de  didynie  mélangé  à  plus  ou  moins 
de  sulfate  de  laulliane.  Soumise  à  une  évaporalion  lente,  à  une  tem|K'- 
i^ature  de  40  a  50" »  elles  dorment  naissarjce  à  d'assez  gros  cristaux, 
d'un  rose  vif,  de  sulfate  de  didyme,  mélangés  d'une  grande  quantilé  de 
petits  cristaux,  d'un  rose  plus  clair.  Il  faut  opércj'  des  triages  el  répéter 
un  grand  nombre  de  fois  cette  séparalioii  par  cristallisation,  en  s'armanl 
de  patience  et  en  opérant  sur  assez  de  nmlière. 

Lorsque  les  deux  sulfates  sont  en  pi^oportions  relatives  telles,  que  la 
cristallisation  des  sulfates  ne  dorme  plus  de  résultats,  on  peut  pousser 
plus  loin  la  séparation  en  couvcrtissaiil  les  srdl'ates  en  oxydes,  jmr  pré- 
eipitation  à  chaud,  au  moyen  du  carbonate  de  soude. 

Les  oxydes  foïtenient  calcinés  sont  mis  en  conlact  pendant  longtemps, 
à  la  tem[)eniture  ordînairc,  avec  une  très  gi'aude  qitantité  d'eau  coule- 
naiit  moins  d'acide  azotique  qu'il  n'en  faudrait  pour  les  dissoudre 
entièrement  :  ou  olitienl  ainsi  une  sotution  |»cu  colorée,  riche  eu  oxyde 
lanthanique  ;  le  résidu  dissous  à  son  lour  dans  un  excès  d'acide  nitrique 
fournil  une  dissolution  plus  colorée  el  plus  riche  en  oxyde  de  didyme* 

Conformémenl  à  ce  lésultnl,  qui  indique  pour  l'oxyde  de  didyrue  une 
leudancc  basique  moins  prononcée  que  pour  l'oxyde  de  lanthane,  on 
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|ieul  arri¥er  h  In  séparatiun  tics  deux  oiytlcs  \\m'  des  firécipitiitjoiis  fq 
tioimée*  laites  mv  les  solutions  des  nitrates  nvc€   l*ainnioniaque 
étendue;  Thytlinte  de  didymc  se  «éparc  en  premier.  Le  rnietioiinerii 
doit  (Hre  répété  un  grand  notiibrede  fais,  en  procédant  niétliodiquei 
de  manière  a  oceuniuler  d'un  côté  ledidymeet  de  l'autre  le  lanlhaij 
C'est  lîi  encore  une  opération  longue  et  pénilde. 

On  peut  auiîsi  provoquer  une  sépuraliou  pailielle  des  deux  oxyde» 
partant  des  oxalales  ;   eeuv-ci  sont  insolubles  dans   l'eau  et  iié:i 

lubies  dans  les  acides  étendus.  Ces  oxalates  choufTés  avec  une  graiil 
Quantité  d*acicle  rblorhydrique  étendu  de  son  volume  d*eau  se  dtssolv 
eoMiplètemeut  et  se  |irécipilcnt  ensuite  par  l'évaporalion  de  la  liquc^ 
mais  on  constate  que  les  premiers  précipités  sont  plus  colorés  en 
que  les  derniers.  I^n  les  fracttonoanL  métbodiqueiuenl  par  solution  da 
racide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau,  on  peut  doncobte 
un  mélange  riche  en  oxyde  de  didyme  et  un  autre  riche  en  oiydej 
lanthane. 

Méthode  de  3/.  Auer  de  Wehbach  permettant  de  sépat^r  te 
ihane  du  didyme  et  de  partager  le  didijme  en  praH^odidi/ruc  tti 
té&idyme.  — Celte  méthode,  publiée  en  1885,  est  certainement  celle  i 
donne  les  résultats  les  plus  coniplets  et  tes  plus  rapides.  Elle  repo 
sur  les  différences  de  solubilité  dans  Facide  nifrique  étendu  ée^ 
nitrate»  doubles  de  didyme  et  d'ammoniaque  cl  de  lanthane  eld*anifi 
niaque.  Le  sel  double  Innlhauique  ei<it  1res  notablement  moins  soluM 
que  le  sel  double  didymique.  Comme  point  de  départ  on  prend  k 
mélange  des  nitrates  de  lanthane  et  de  didyme,  tel  qu'on  l'oljticnl  par 
le  (railoment  de  la  cérilCt  après  élimination  de  l'oxyde  de  cériuiu  |*a 
les  procédés  Mosander  ou  Debray.  Du  reste  la  présence  d'une  jKîti 
quantité  de  oilrale  cérique  est  sans  inconvénient. 

La  présence  du  set  de  lanthane  facilite  la  séparation  des  deux  dîdymi 
L'opération  doit  débuter  avec  une  quantité  suftisante  de  [>rodd 
(2,5  kilogramtucs  par  exemple). 

A   la  solution  aqueuse  des  nitrates  mélangés  on  ajoute  la  dose 
nitrate  d'ammoniaque  nécessaire  pour  constituer  les  sels  iloublcs  ^ 
type  (AzOrSf .  4|A20*(AElP)]-h8H-0  et  environ  I/IO  du  poids  deT 
sels  d'acide  azotitpte. 

On  évapore  k>  liquide  dans  une  capsule  spacieuse  en  porcelaine»  jll 
qu'au  moment  où  la  surface  refroidie  par  un  courant  d'air  laisse  apef* 
cevûir  de  petils  cristaux.  A  ce  moment  on  ajoute  un  peu  d'eau  po 
relarder  la  cristallisation  et  obtenir  par  refroiilissemenl  IcnL  des  crist 
aussi  nets  et  aussi  volumineux  que  possible.  Avec  des  solutions  riche^ 
en  lanthane  il  convient  d'observer  ces  règles  dans  les  opérations  qui^ 
suivent.  Après  24  heures  de  repos  on  décante  Peau  mère;  les  cristauXJ 
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■gouttes  sur  un  entonnair  sont  lavés  avec  un  peu  (l*acidc  nilricjnc  con- 
centré ;  le  liquide  de  lavage  est  réuni  à  l'eau  mère,  (xs  premiers  cristaux 
sout  iualtérahles  a  Taîr  et  presque  itisoluliles  dnus  l'acide  nitrique 
cooeeulré, 

L*eaii  mère  est  conceutréc  à  nouveau  a  plusieurs  reprises,  de  manière 
à  rouniir  une  seconde,  une  troisieuie,  une  ipiatriênio  cristallisa- 
tion, etc. 

Lorsqtie  le  diJyme  conimcnce  à  dominer  dans  les  liqueurs,  —  car 
c'est  le  lanthane  dont  le  sel  doulilc  teud  à  se  déposer  en  premier  lieu, 
—  il  est  bon  d*ajouter  au  liquide  concentré  et  presque  refroidi  quel- 
ques cristauv  provenant  du  dépôt  immédiatement  précédent,  afin  de 
parer  aux  sursatura  lions  ipii  deviennent  de  jdus  en  plus  possildes. 

Les  évapuratious  successives,  suivies  de  cristallisations  par  refroidis- 
sement lent,  sont  répétées  fi  à  8  fors,  ce  qui  donne  C  à  8  fractions  de  cris- 
taux de  la  première  série  et  une  eau  niére  peu  abondante.  Les  premières 
fractions  contiennent  presque  tout  le  lanthane  et  ne  sont  que  faiblement 
i*osées  ;  les  dernières  fractions  contiennent  presque  tout  le  didyme  et 
offrent  des  couleurs  d'autant  plus  intenses  qu'elles  se  rapprochent  de 
la  fin  de  la  série. 

Cependant  les  specfres  d'abstH|Uion  de  ces  diverses  fractions  ne  pré- 
sentent encore  aucune  différence  marquée. 

On  procède  ensuite  à  la  recrîstallisalion  successive  des  fractions  de 
la  première  série,  en  utilisant  l'eau  mère  de  la  cristnitisatîon  du  n"  1 
pour  redissoudre  le  n"  2,  et  ainsi  de  ;nnte,  jusqu'à  une  dernière  eau 
mère  que  Ton  sépare.  On  obtient  ainsi  la  série  l[,  que  Ton  traitera 
comme  la  série  I  pour  arriver  à  la  série  III  et  aux  suivantes. 

Entre  deux  séries  on  peut  former  une  série  intermédiaire  en  sou- 
mettant la  fraction  moyenne  d'une  série  à  des  cristallisations  fraction- 
nées, que  Ton  répartira  méthodiquement  entre  les  autres  fractions  de  la 
même  série. 

Au  bout  d'un  certain  nornlire  de  séries  effectuées  amsi,  ou  constate 
que  la  première  recristallisation  est  formée  de  cristaux  incolores,  par 
conséquent  (iresqnc  exclusivejuent  comj»oâésde  sel  double  de  lantliane. 
Ces  cristaux  sont  mis  à  part.  Les  dernières  cristallisations  au  contraire 
ne  renferment  plus  de  lanthane. 

Mais  là  ne  se  borne  pas  l'inlluence  du  procédé  :  il  se  produit  en 
même  temps  une  espèce  de  drainage  ilu  piaséodyme  vers  les  fractions 
lantltanirères  qui  forment  les  têtes  de  séries  et  du  néodynie  vers  les 
fractions  de  queye.  lïéjà,  a[>rès  quelques  séries,  les  premières  fractions 
lanlhanirères  prennent  une  teinte  janne-verdîUre,LTndis  que  les  fractions 
didyniiquos  deviennent  plus  pales;  ces  dernières  peuvent  renfermer, 
outi*e  le  didyme^  des  éléments  du  groupe  de  Tyttria  si  la  matière  prc- 
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mirn;  Cii   renrt*mi:iiL  ce  qui  arrive  sonveiiL   Ain^  dc^  U  V    i^mV 
JiHit  fraction»  rj^liétnan  {de  ti^lfï  el  de  queue ^  ditci0«iil  des  sffdxm 
(l'ahsoqiliori  très  diitincU  entre  eux  et  «lifTéranl  da  spectre  d*ab$Qfp> 
tiim    du    didmie    ordinaire   ancien.     l*o«r    b    f  fr^ctioii.   If» 

luiiidi'â  du  didyine  dan«  le  hleu  I4t^-I48  |>rèsi  ù^  .  .. .  tâ6*ld9  aiim 
f|U«!  h^it  hnodt's  dan»  le  violet  iiD  à  185  sont  très  marquées,  Undisqae 
leH  bandes  dans  It*  %ert  et  le  jaune  du  didyme  mirieji  se  loontrcfit  Inb 
notablement  afTaiblics.  La  fraction  terminale  de  la  série  Y  donne 
bandes  Ii^'h  faible»  danâ  le  bleu  et  le  violets  celles  diOs  le  jiiifie  cl  i 
vert  étant  au  eontraire  plus  intenses.  Les  sels  des  premières 
ont  une  couleur  jaune-vcrdàlre,  ceux  des  dcruicret  une  belle  coule 
roî*e*  Ces  premièrt»  constatations  ctablisimient  netteineui  la  redite  4a 
|)arlagi*  de   Tancien  didyme  en  au  moins  deux  éU^oieflits  di^tinels. 

Pour  aiTivcr  à  une  sê|*aration  plus  complète,   il  devint  néceâ^^ii 
de  proct^der  à  de  nouveaux  et  nombreux  fi'actionnemenls* 

K  tnc:^ure  qu'on  avance  dans  ce  travail  et  qu'on  se  rapproche 
la  XVIir  série,  loj?  fractions  lanlliaiiiques  pures»  observas  au  début  de 
seriez,  devieimeiit  de  moins  en  moins  abondantes,  car  on  a  ol«ir 
éliminé  la  majeure  partie  du  lantbano  de  la  matière  prejuiêi^.  La  calo- 
ration  des  fractions  voisines  de  la  fraction  lantbanique  est  de  plus  mj 
plus  sensible  et  d'un  vert  de  plus  en  plus  pur;  il  devient  de  plus  eoj 
plus  diliieile  d*en  extraire  des  cristaux  incolores,  malgré  des  opéi^tiono 
répétées.  Avec  idies.  Tune  des  moitiés  du  spectre  d*absorplion  de  l'an* 
cieu  dulyme  a  |>resque  entièrcnjcnt  disparu.  Les  fractions  moyennes  ont] 
une  couleur  mixte,  leurs  solutions  sont  jaune-rougeàtre;  le  speclrôj 
d*absor[jlifUi  offre,  sous  une  épaisseur  de  I  centimètre  seulement,  de 
larges  baniles  dans  le  bleu  et  le  violet. 

le  fraclioimemeut  ii  la  queue  dos  dernitires  séries  a  pour  but  d  aug^j 
metiler  la  partie  iucrislallïsable.  L'enu  mère  sirupeuse  est  enlevée  à  lai 
trom[ïe  ebat|uc   fois*  Après  un    certain   nondu'e  de  séries   on   arrive 
ainsi  à  réunir  une  quantité  asscx  appréciable  de  matières  incrislalli* 
sables. 

Les  derniers  dépots  crislnllins  ne  se  laissent  |ïlus  laver  comme  le& 
pri'iuiers  h  Tacide  azotique  qui  les  dissout  facilement:  ils  sont  fortes 
meut  liygroscopiques»  Examinés  au  spcclroscope,  ils  ne  donnent  [dus  le 
l>andes  d  absor(ïtioii  caractéristiques  des  fractions  de  tête  et  Ton  voit 
appariiître  une  série  de  baiub*s  qui  n*appai'tienoent  pas  au  didyme  ;  ou 
y  timive,  en  elVet,  du  samarium  et  les  métaux  du  groupe  de  Tyttria.     d 

A  partir  do  la  XV  série  ou  met  à  pari  les  fractions  moyennes^  en  y' 
ajoutant  les   suivantes  de  même  ciMiqKisition  aptiarenle.  Les  produite 
curn^^pondants  ^onl  ««sexsolublcs  dans  Tacide  azotique  étendu  ;  ilscris^ 
lalliï^iînt  on  cristaux  bieii  farmés,  oITrant  une  uiagnitujue  teinte  rouge^ 
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to.sp  c*l  pivsciitent  tiniU*.s  les  ripjKircnces  des  sels  de  rancieii  didynu». 
|La  pnriiîcalioii  ultérieure  des  fraçLioiis  de  lète  n*est  poursuivie  que 
l|lisqu\î  la  W'  série,  en  ayant  soin  de  séparer  les  portions  inco- 
lores. On  arrivi'  niosi  îi  une  première  frarliou  de  couleur  \erie  olïraril 
■in  speelre  d'aLsor|>tiôn  très  iutense  dans  le  bleu  et  le  violet  ;  leur  specln- 
pVlineelle  révèle  encore  la  jïrésence  du  lanthane,  accompagné  d'un 
mectre  tout  spécial  et  très  Inûllant,  A  la  suile  de  cette  [iremiiTÇ  IVaelion 
bii  arrive  à  une  autre,  de  couleur  jaune-verda  Ire,  pour  laquelle  les  bandc^s 
Bans  le  lileu  et  le  violet  sont  aussi  vl  niùrne  plus  marquées,  mais  pré* 
■entant  une  faible  tjMce  de  bande  dans  le  vert» 

I    Enfin  on  arrive  a  une  fraction  de  couleur  rose  pâle*  pour  laquelle 
ks  lïandes  dauî>  le  jî*une  et  le  vert  sont  ïnieu3^  accusées. 
I    Les  piirtions  intermédiaires  entre  ces  trois  fractions  principales  sont 
feimenùes  par  des  fractionnements  ullérieurs  a  se  partager  eulre  ces 
Irois  fracli<ins  principales, 

I  Les  oxalales  préparés  avec  la  preuiière  fraction  principale  sont  verts  ; 
■eux  ofitenus  avec  la  seconde  sont  d'un  vert  encore  plus  intense;  enfin 
les  oxali'ites  dérivés  de  la  troisième  IVactiori  [irincipale  sont  blanc  pale 
■fec  nuance  jauue-verdàtre. 

Le*!  oxydes  qui  ^correspondent  aux  fractions  vertes  sont  d'un  noir  brun 
très  inlense*  \ji\  traitement  Iractionué  ultérieur  n'a  pas  sensiblement 
modifié  Tapparence  du  spectre  d'absorption  et  Ton  est  en  droit  d*adniettre 
qu^elles  représentent  Tun  des  métaux  constiluanLs  du  didyme  ancien* 

Le  traitement  de  la  seconde  moitié  des  dernières  séries  conduit  à 
séparer  dans  un  assez  grand  état  de  pureté  le  second  élément  constitutif 
du  didjnie  îinrieii. 

Kl»  continuant  après   la  XV'    série  le  fractionncaient  des  dernières 
cristallisations,  ou  augmente  peu  a  peu  la  quanlitc  des  produits  de 
queue,  renfermant  les  oxydes  du  groupe   de  l'yttrium,  dont  il  a   été 
[uestion  plus  haut. 

Avant  tout  on  commence  par  éliminer  ces  oxydes  du  grou|ie  de 
Fyttrîa,  A  cet  effet,  on  précipite  la  solution  de  cette  portion  par  Tacide 
oxnlitpie;  les  oxalales  desséchés  sont  calcinés  dans  une  capsule  eu  pla- 
tine, On  obtient  ainsi  une  terre  colorée  en  jaune  sale  ou  en  blanc 
grisâtre,  selon  la  température  moins  on  plus  élevée  de  la  calcinalion. 
L*oxyde  est  transformé  en  nitrate,  que  Ton  décompose  partiellement  par 
la  chaleur,  de  manière  à  former  des  sous-nitrates  insolubles.  Après 
trois  ou  quatre  traitements  de  ce  genre  les  oxydes  du  groupe  de  Tytlria 
ont  été  éliminés  et  leau  mère  n*en  renlcrme  plus  trace.  Les  préci[ïilés 
de  sous-nilràles  sont  fractionnés  de  manière  à  récupérer  la  portion 
didymique  entraînée  surtout  dans  le  dernier  précipité. 

Après  celte  sé[iaration,  le  produit  purilié  irolTre  plus  que  très  alïaiblies 


les  baodc^  ius|)eiin.*  (1*'  ^^V 

que  les  l      i  j  aine   ei  le    >  4BH 

étémeot  constitutif  du  dîdynie  ont  pktAè  leur  inleosilé.  ^^M 

Il  ire<t  plus  |>ris!«tl}|e  t\e  continuer  la  scpanitian  par  cn^Lilli^^H 

^nctionnêes  du  »cl  douille  aujiuonique;   même  après  éliminalMlH 

Kiydes  du  groupe  de  rjitriunit  les   sels  doubles  ammoiiique^  0*9 

qu'une  faihle  tendance  a  criâtalliser.  On  remplace  dans  le»  sels  douJifl 

Tammoninm  par  du  sodium,   ce  qui  permet  de  séparer  de  nouielfl 

cristallts:! lions  constituées  par  des  eristiux  nets,   mais  plus  petits  <}■ 

les  précédents  et  que  Ton  peut  laver  avec  un   peu  d*acîde  aatotiqué.  (fl 

cristaux  ï^ont  d'un  beau  rouge  améthyste.  I 

Ces  cri^'tallisatious  sont  rangées  en  séries  que  Ton  traite  pour  fonofl 

de  nouvelles  séries»  en  opérant  comme  il  a  été  dit  plus  haut  a  roccâsM 

des  séries  lanlhaniféres*  jusqu'à  ce  que  Ton  ait  obtenu  un  produit  qdP 

Ton  puisse  envisager  comme  pur. 

Les  dernières  fractions  de  ces  nouvelles  séries  conduisent,  comnd 
précédemment,  à  des  résidus  diUicilement  cristallisables,  bien  qu*elH 
dénotent  encore  par  leurs  raies  d'absorption  la  présence  de  quantitA 
nolable.H  du  second  élément  didyinique.  En  y  ajoutant  1/5  de  leur  pifl 
de  sel  laiillianique  pur»  on  augmente  la  faculté  de  cristallisation  ei  Tofl 
peut  rerornier  de  nouvelles  séries  et  séparer  à  nouveau  des  guantiUB 
très  appréciables  de  produit  pur.  ^^H 

Par  ces  moyens  on  arrive  donc  finalement  à  isoler  un  sel  qui  r^^| 
sente  la  seconde  moitié  de  Tancien  diJyme  et  ne  renferme  ]^ièrc|i^l 

Les  speclres  d'absorption  des  nilrales  des  deux  éléments  iioiivëSSH 
comparés  au  spectre  d'absorption  des  solutions  nitriques  de  rancieH 
didymc  montrent  nettement  que  ce  dernier  est  composé  de  àtwM 
parties,  que  nous  retrouvons  séparément  dans  les  éléments  isolés. 

Les  sels  solides  ou  dissous  de  la  première  moitié  sont  verts;  leiic_ 
oKvde,  obtenu  par  une  forte  ealcinalion  de  Toialate  ou  du  nilrate  àivU 
un  creustïl  de  plaline,  est  noir-brun;  il  rejïrésenle  un  peroxyde,  quif 
dissout  dans  l'acide  sulfurique  étendu  avec  dé|^agemenl  abondM 
d'oxygène  :  l'hydrogène  le  réduit  facilement  h  l'état  de  se-squioxjfl 
blanc-vcrdali'c.  ■ 

Les  sels    solides  de  la  seconde  motlié  présentent  une  belle  coule# 
nni^i^'e-améUiysIe,  leurs  solutions  sont  rose  pur.  L'oxyde  correspondaïf 
obtenu  par  une  lortc  calcination  de  Toxalate  ou  du  nitrate  est  bleu  pâle,*»^ 
non  réduclible;  il  se  dissout  dans  les  acides  sans  dégagement  d'oxygène* 

Le  poids  atomique  du  |iraséodytnê  (sels  verts)  est  égal  à  1 15.0.  Celui 
du  néodyme  (sels  améthystes)  est  140,8*  Les  oxydes  salins  ont  pour 
formub^  IVO*  et  iSd'0\  ^ 
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■  Lv  [icroxyde  de  praséodyme  répond,  d'après  Auer  von  WcIsIkicIi,  à  h 
Bormule  Pr*0',  qu'oo  ne  peut  admettre  qu'avec  certaines  réserves.  En 
Bison  de  l'inijiortaiicc  de  la  qucâlioii,  nous  avons  cru  devoir  repro- 
■u ire  presque  eu  entier  In  nïénioirc  de  M.  Auer  vou  Welslïach  (Monaffi' 
méfie  fur  Chemit%  L  VI,  p.  477).  Les  métliodes  suivies,  coiubinées  à 
B'aulres  en  partie  décrites  plus  haul»  permettent  :  1"  de  séjtarer 
Ks  oxydes  du  groupe  du  cérium  des  oxydes  du  groupe  de  l'yttriuin  ; 
B*  d'isoler  à  IVîtalde  [ïurelé  complète  îes  oxydes  de  cérium,  de  lautlinne 
fctd*ancieu  didyme;  5"  de  partager  le  dî^lyme  ou  son  oxyde  en  deux 
pxydes  l>ien  distincts, 

■  IL  TaAiTE\iE>T  DE  L  ouTiUTE  DE  STno.Mscot:  ET  DE  lIiTTEiio*-!,  d'après  lîet- 
lendorf  {Udng*s  Annalen,  t.  t>CLVK  p.  159|*  —  Les  diverses  variétés 
d'orlhilcs  renlermenl  d'après  les  analyses  d'Engslrom  et  de  Clève,  outre 
la  silice  cl  l'alumine,  des  proportions  variablesde  terres  rares  du  groupe 
cériqiïc  él  du  },'roupe  yttriiiue  ;  certaines  irentre  elles  contiennent  eu 
plus  des  quantités  souvent  assez  notables  de  thorinc. 

L'attaque  se  fait  par  Taeidc  sulfurique,  comme  pour  la  cérite  ;  la 
)lution  aqueuse  est  débarrassée  [lar  rhydrogèno  sulfuré  des  métaux 
précipitables  par  ce  rcactir;  les  oxydes  rares  sont  précipités  par  Tacide 
oxalique  et  les  oxalates  insolubles  sont  transformés  en  nitrates.  On 
enlève  Toxyde  de  cérium  par  la  méthode  de  Debray,  qui  élimine  du 
même  coup  l'oxyde  de  thorium;  puis  on  procède  à  la  séparation  des 
oxydes  du  groupe  cérique  d'avec  ceux  du  groupe  de  Tyllria»  en  utilisant 
rinsolubililé  des  sulfates  doubles  des  oxydes  du  groupe  cérique  dans 
une  solution  de  sulfate  de  potasse.  Le  groupe  du  cérium  renferme  cer- 
tains oxydes  dont  les  sulfates  potassiques  doubles  ne  se  séparent  d'une 
solution  saturée  de  potasse  que  très  lentement  et  sous  rinlluence  d'une 
agitation  prolongée.  Ou  procède  de  la  manière  suivante  (procédé 
Mosaiidcr  modifié  par  licttendori')  :  Ou  remfïlit  des  flacons  avec  unt^ 
solution  chaude  et  saturée  de  sulfate  de  potasse  et  on  laisse  refroidir; 
loi^qu'il  s>3t  formé  au  fond  une  croule  cristalline  épaisse  et  adlié- 
renle,  on  décante  une  partie  de  Teau  uière  et  Ton  ajoute  la  solution  de 
chlorures  ou  nitrates  des  bases,  en  ayant  soin  de  ne  pas  remplir  entiè- 
rement le  vase.  Celui-ci  est  fermé  par  un  bouchon  et  agité  aussi  long- 
lenips  que  cela  est  nécessaire. 

Les  terres  rares  se  partagent  ainsi  en  deux  parts.  Tune  formée  parles 
sulfates  potassiques  doubles  insolubles  (£ronpe  cérique),  l'autre  par  les 
sulfates  potassiques  doubles  solubles  (groupe  yttrique). 

Les  bases  de  ces  deux  groupes  sont  isolées  (transformation  en  oxalates 
insolubles  par  i»récipitalion  avec  Tacide  oxalique),  puis  converties  en 
nitjates. 
^    La  séparation  ultérieure  des  diverses  bases  d'un  même  groupe  peut 
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éviter  b  «dircliatifTe  et  la  ilécaaj|iosalion  parlîelle  «i  cerlaii»  potots  iiw 
l«'i  fti^iofi  totale  de»  nilmtcs,  il  convi<^t  liVnrermrr  le  rfenscl  en  fkfim 
qui  leH  conli(*nt  dans  uq  second  creu<«f'i  en  [toreelaîne,  en  Ijtssintél 
U>ute  part  entre  les  deux  paroU  un  espace  librt:  de  I  i  3  mîlliuièircsJ 
Le  creuM*t  en  porcelaine,  qui  se  Tend  nisénieul.  dojl  ètn*  eokHnj^d 
cerclcïi  en  (il  do.  (ilntinc.  On  arrive  ainsi  ù  liquêlior  saui  déooaipa^H 
de  ^randcïi  quantités  de  nitrates^  qui  à  une  tempémliira  pins  elem^H 
inenceronl  à  si^  décomposer.  Dès  qu'on  voit  se  farnier  à  h  surCscc  Ai 
bain  Ii*iiiiJc  de  petits  (  ristiux  de  sousMiit rates*  on  verse  le  coulcnu  dJ 
creuset  dniLH  une  gi*ande  capsule  en  platine.  La  nia$5<?  rern»iJie  m 
dissout  enticremenl  dans  10  fois  son  poids  d'eau*  à  la  ieinpc'ntAirfl 
ordinaire,  Lasolulton  limpide  portée  à  l'ébullition  laisse  déposer  d'épaiJ 
flocons  denses  de  nilnite  b.'isiquc,  qu'on  peut  facilement  séparer  (an 
tillrutiou*  Le  liquide  liltré  est  évaporé  à  sec;  le  résidu  est  $<nifïiiid 
une  nouvelle  fusion  suivie  d'une  décom[msition  partielle,  et  aîfjsi  de  Miil* J 

En  prueédiiut  ainsi  avec  le  groupe  cêrique  des  terres  précipitaWesl 
par  le  suH'ate  de  potasse,  exemptes  de  cériuin  et  de  bases  ytiriquesd 
dont  le  poids  ntotnique  moyen  pour  U'O^  est  compris  entre  I5'J,5  tij 
hiLTi  un   ariiv.i,   par  une  décomposilion  mélbodique  des   ïiitrates,  jj 
éruniner  tout  le  lanthane  après  un  nombre  restreint  de  séries.  Le  pr(f4 
dnîl.  liien  que  renfermant  encore  dudidjnie*  Cî5t  déjà  relativement  pur^ 
ré(|uivalent  trouvé  |miu*  le  métal  étant  égal  à  159,14.  Le  fractionne-^ 
ment  est  du  reste  conlinué  jusqu'il  ce  que  le  dernier  précipité  de  sous 
nitnile  iditemi  ne  contienne  plus  de  lanthane  décelable  par  le  speclrel 
d'eliucetlc  sur  chlorure. 

Los  nitrates  basiques  exempts  de  lanthane  donnent  un  oxyde  brun 
avec  un  poids  ahuuique  du  métal  é*^i\\  h  145,8- 147,0-  Ils  renrermctit 
les  oxydes  de  didyme  et  de  la  samarskite  et  des  proportions  [dus  ou 
moins  grandes  des  terres  de  gndolinile  et  de  lerbine,  suivant  que  la 
se|iaralion  des  terres  du  groupe  de  Tyllria  a  été  plus  ou  moins  bien 
taile.  ^ 

Kti  prenant  comme  nouveau   gmint  de  départ  les  fractions  liintha-^ 
niques  donnant  le  poids  atomique  159,14,  pour  les  soumettre  à  de 
nouvelles  purifications,  on  doil  abandonner  le  procédé  des  décompositions 
|uutielles.  Le  nitrate  |Hnil  être  amené  i\  fusion  claire  avec  iormalion  de 
lamelles  de  nitrile  Itasique  nageant  à  sasurfaccp  mais  la  masse  refroidie, 
riche  en  lanthane,   so  réduit  luHisquemcnt  en  une  farine  très  divisée,  ™ 
A\^c  pnijection  et  perte  dune  porlion  de  la  matière.  Ce  pliénomènefl 
rurtetisi;  t^l  «rauMiit  plus  intense  que  le  lanthane  domine  davantage.  11 
^«lU^i^  pUw  îiV3i»ljijct*ui  d'eniplover  le  procédé  de  .\L  Auer  von  Welsbadi, 
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jdiVir  rrï  ce  sens  qu'au  lion  trojiërer  en  lifjuL'urs  foi'temcnl  iicidcs  oïi 
lil  crist-iUiâer  en  liqueurs  à  peu  près  neiilres,  en  coinlmlUtnt  la  stir^n- 
iration  par  ntldition  Je  cri^^tniiK,  Après  quelques  séries  ïoelhodique- 
ïiHil  dirigées,  on  oiilicnt  un  uitrnle  doulïlc  ammoniaco-larUlLTiiique, 
illisc  eu  volumineux  cristaux  qui  sont  incolores  à  la  iuuiièrc  du 
ont,  ta  ni  à  rétal  sotîd*^  tjn'en  solution  ;  cependant  h  h  Ininiere  du 
U  on  peut  constater  une  teinte  rosée  prononcée.  Sa  solirtion  laisse, 
^nedet,  apercevoir  le  Sfiectre  d*aiisorptinu  du  didynie. 

Si,  pour  réaliser  une  puritication  plus  eornjdete,  on  soumet  les  cris- 
ux  précédents  à  nue  série  de  crisliillisatlons  siicce.'^sives  et  fractioiTuées, 
jKïUSfu!ies  jusqu'à  séparation  de  la  majeure  paiiie  du  produit,  en  eide- 
fant  Ti^au  mère  et  en  recommençant  avec  It^s  iionvcaux  cristaux  des 
séries  de  recrislullisations,  en  sê[)araut  h  chaque  fois  une  eiu  mère 
finîde»  on  ohtient  nno  série  d'eaux  mères  dont  les  premières  sont 
ll*aluji*d  raiblement  rosées,  puis  vcrt-jaimàtre  et  enfin  incolores.  Les 
I  tes  l'ournissent  ])ar  concentration  de  volimn'n*^ux  rrislaux  de 
I  '  arninouiaco-lanlliantque  pur.  restant  incolores  à  la  lumière  du 
gni  d  qui,  examinés  en  solutions  eoncenlrces,  sous  une  épaisseur  do 
icrotinièlre»  i/olTreut  aucune  trace  d*'  sp«*ctre  dVdisorption. 

L*e\aRirrt  spectroscopiqne  conqraré  des  divers<*s  eaux  mères  lait  voir 
Hud'on  a  en  même  temps  réalisé  la  séparation  des  deux  didymes. 
Après  ces  lon^aies  et  (ïénibles  opératii>ns  de  Iraclioiniemeut,  peul-on 
BnncT  au  moins  que  l'on  est  arrivé  au   terme   et  que  les  nouveaux 
éléments  ainsi  séparés  sont  définilivement  acquis  à  la  science? 

MM.  Kniss  et  Nilsou  ont  récemment  émis  des  doutes  à  cet  éj^'ard, 
doutes  qu'ils  appuient  sur  les  considérations  suivantes  : 

Si  Ton  eomjiare  1* intensité  des  bandes  d*absor[ition  du  spectre  donné 
pîir  les  sels  de  didyme  à  rinleiisité  de  Tune  de  ces  baniles  prise  dans  le 
îiJpme  î^pectn%  on  constate  que  les  intensités  relatives  de  presque 
îoutt's  les  liatides  ne  sont  pas  eonslantes  dans  les  spectres  de  diverses 
<^rigines.  Ainsi,  en  alTectaut  les  bandes  des  indices  1,  2,  5,  4,  5,  C,  0, 
truduisibles  dans  le  méiue  ordre  par  les  uïots  très  intense,  intense, 
nssez  intense,  assez  faible,  faible,  très  faible,  nulle,  on  peut  foi  mer  un 
tableau  donnant  à  peu  près  la  valeur  d'intensité  des  bandes  des 
spiTtres  d'origines  distinctes. 

On  voit  alors  rpie,  dimsle  spectre  d'un  niti*ate  de  didyme  obtenu  avec 
reiixénite  d'Ililteroê  (l"^  fraction),  les  deux  bandes  A  =  7tî8,5  il 
X=r 679,4  sont  affectées  du  même  indice  '2,  landis  que  drms  un 
pn»diiit  retiré  par  rractionnemeot  d'ujie  prépaiation  d'hobuiurn  ces 
mêmes  bandes  ont  les  valeurs  5  pour  X=728»5  et  (J  iiour 
;=.  679.4. 
Ces  deux  bandes  ne  peuvent  donc  pas  tippartenir  au  même  élément; 


4ui   qui   donne  la  bande  X:=  670,4   inancjiie  dtns  les  ïracliunf 
s'acctiniiile  riiolmiiini. 

Des  comparaisons  analogues    coodimeDl  à  eonctare  que*  parnts 
noinbreu^'s   bandes  et  raies  ntiribuées  à  l'ancien  dîdj^me,  dt?iix  sei 
tncnt  marclicnl  pamllèlcment  dans  loits  tes  produite,  quelle  que 
leur  origine;  ce  sont:  X  =  579t2   et  ^  =  575/2-  Toutes   leâ  aittrei 
appartiendraient  à  des  élément:»  dîslincts,  fréquemnient  associés,  m 
eit  proporlions  variables  et  dont  Tun   ou  l*aulj^  peut  dire  dèraul. 
Tant  la  nnture  du  minéral  ou  de  la  rmction  d'origine. 

MM.  Krnss  et  Mbon  admettent  autant  d*éléments  distincU  qu*il  x  a 
de  raies  indépendantes  dans  le  spectre  d'absorption  et  prop<»5efit  de 
désigner  ces  éléments  par  les  symboles  : 

Dia(X  =  728,5);  DiMX=679J):  0!^^=  579.2  et  >,=575.4»i 
DiSU-521,5);  Di£rA=512.2!;  Di;(^=i82,0);  Dii;(3L  =  469»0>! 
Di0rA=4i5,l);  DÎT (1  =  444,7):  ils  réservent  le  symbole  I>i  a 
élément  retiré,  sous  forme  de  n*lrate,  de  la  eérite  de  Bastoor  el  oiïnni 
les  raies  d*absorplion  :  X^69(),5,  X:^525,2,  X^=  454,0. 

La  ct»nstilutton  de  Tancien  didjme  serait,   d'après  cela,  beaucoi 
plus  eomfdexe  qu*on  ne    le  pensait  à  la  suite  des  travaux  d'Auer 
WV'Isliacli. 

Des  considérations  anotogues  amènent  la  scission  en  plusieurs  él 
mrnts  des  métaux  des  terres  dont  les  nitrates  donnent  de^    ban 
d*ybsorption. 

Ainsi»  |iour  le  métal  X  de  Soret»  que  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  a  par 
iagc  au  moyen  de  plusieurs  centaines  de  fractionnements  en  holmiui 
et  eu  dysprosium,  chacun  de  ces  deui  constituants  serait  lui-même 
mélange.  On  aurait  les  dysprosiums 
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Dy3i(X  =  451,5);   Dy^  (X=475JJ5); 
DyY  (X=  756,5);    Dye  (X=  427,5). 


Il  en  serait  de  même  de  rcrliium,  du  tbulium  et  du  sâmarium. 

Ëxtraclion  et  sépanitiou  des  terres  du  groupe  de  lytlria,  —  i 
terres  se  trouvent  associées  dans  certains  minéraux  très  rares  et  y  soût 
aceoiupa*,'nêes  des  terres  du  groupe  cériqne. 

Les  principaux  minéraux   où   il  convient  de  les  chercher  sont  : 
gadolinile,  reuxênitc,  ryllrolaulalc,  la  fergusonite.  rytIrotiLinite. 

L'emploi  de  Im  gadolinile  est  surtout  avanLigeux  pour  Textraction  de 
l*ytlria.  t)ri  préférera  reuxéuîte  [tour  la  préparation  de  Terbine  ou  d< 
terres  dont  le  mélange  forme  raucienne  erbine* 

La  gadolinile,  qui  est  un  silicate,  est  attaquable  par  Tacide  cUloriijj 
drique  concentré,  additionné  d'acide  nitrique. 
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Apres  ovapornlion  à  sec  el  ]èifiv<*  cfileiiiatioii  l'ail**  eu  vue  <ï*iriso- 
lubiliser  la  silice,  on  ivprend  par  l'eau  acidulée.  Le  liquide  lillrê, 
neutralise  fmr  le  cnrhouair  ùv  potasse,  est  saturé  par  du  sulfate  do 
potasse. 

Les  oxydes  de  lériuni,  lanthane  et  didyme  se  précipitent  sau>  forme 
de  sulfates  doubles  potassiqnes,  cristallisîés. 

Les  hases  teri'i*nses  restées  eu  solution  sont  précipité»^s  par  une 
solution  chaude  d'ueidc  oxalique.  Les  o.valates  précipités  sonl  <'nsnile 
calcinés  et  transformés  en  oxydes* 

La  sainarskite  et  Teuxéniln  sonl,  après  pnivérisaliou  cônï[)léle,  fou- 
dues  avec  du  bisulfate  de  potasse;  la  masse  est  reprise  [mv  l'eau  loniil- 
kuite.  On  liltre  pour  séj^arer  Tacide  niobiqoc  et  on  préci[nte  les  terres 
par  Tacide  o\ali(]ue;  les  oxnlates  sont  calcinés  et  les  oxydes  sont  dis- 
sons dans  racido  azolirpie,  après  lavage  a  Fean  bouillante.  La  solution 
est  évaporée  a  sec  et  le  résidu  est  légèrement  calciné.  Eu  reprenant  jiar 
Feau  on  laisse  à  l  état  insohdile  le  reste  des  acides  niobique,  titanit|ue, 
tanlalique,  siliciqne,  ainsi  qne  dn  biu\ytle  de  cériuni.  La  l'usion  du 
mélan^^e  des  nitiates  avec  8  à  H)  parties  de  sal[)étre  conduit  au  même 
résultat.  Les  terres  sont  de  nouveau  précipitées  par  Faeide  oxalîqne  et 
les  oxalales  sont  Iranslbrmés  en  nitrates.  Les  terres  du  groupe  cérit|(je 
(lanthane,  didyinej  sont  éliminées  sous  forme  de  sulfates  donhies  jjolas- 
siques. 

Par  ces  moyens,  on  obtient  les  terres  yllriques  ilaus  nu  assez  grand 
élat  de  pureté  et  l'on  peut  (U'océder  à  leur  sépn ration. 

Les  procédés  de  sépa ration»  dont  il  a  déjà  été  question  précédem- 
ment reposent  sur  rinégale  bnsicilé  de  ces  terres,  sur  la  bicililé  pins 
ou  moins  grande  avec  laquelle  leurs  nitrates  sont  convertis  pnr  une  cal- 
cina lion  modérée  en  nitrates  basiques  sol ub les  et  cristal lisahles  ou  inso* 
Inbles,  suivant  le  de^ré  et  la  durée  de  la  calcination. 

Jusqu'en  l<S7tS  ou  admettait  l'existence  de  deux  terres  principales  : 
l*yttria  (oxyde  d*yttrinmL  l^crbinc  ou  oxyde  d*erbium.  Les  travaux  plus 
récents  de  Niisun.  Clè\e.  Marignac,  Soreï,  Lecoq  de  []ùishaudr;ni»  Debi- 
Ibntaiue,  ont  montré  que  Tancienne  erbine  est  un  mélange  d'au  moins 
sept  terres  distinctes  :  la  seaodine,  rylterbine,  la  thuliue,  Ferbine*  la 
terbine,  Fb  oh  ni  ne,  Fytlrio. 

L*holmine  a  été  dédoublée  pnr  M.  Lecoq  de  ISoisbauibtni  en  holmine 
vraie  et  en  dysprosiiie  ;  suivant  Krnssel  Mlson,  In  ihuHneest  foiiuée  par 
l'association  de  deux  terres. 

A  cette  ltsi3  il  convient  d'njonter  :  Foxyde  de  samarinm,  qui  accom- 
pagne le  didyme  dans  la  samarskite  (cet  oxyde,  isolé  jiar  MM.  Lecoq  de 
Boisbaudran  etCléve,  est  identique  avec  la  terre  trouvée  par  Marignac 
dans  la  samarskite  et  désignée  |)ar  la  lettre  \\^);  Foxyde  de  décipimn  dâu 
cmitm  gërérâlb.  \\\«  —  d^<y  1 
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Dclalbniiiînc,  doiil  Texislcnfe  comme  espèce  nesi  pas  établie  définitil 
luenl. 

0(1  sépare  Fytlria  du  mélange  représentant  Taneiennc  erbine  pnr 

Iraiisformiiliun  piuiiellc  en  saus-nilrate  solnhle  dans  Peau  bouillnnteel 
crisltillisrddiî  par  retVoidisseinent.  On  opère,  à  cet  eiïel,  ootumc  il  a  été 
dit  plu^  ïmni  (procédé  BivltciidorflL  Ces  oporalions  sont  répéléis  un 
gmid  nombre  de  fois,  tant  sur  Teau  mère  des  cristaux  do  sous-nitr 
que  Ton  évapore  à  sec  pour  soumettre  le  résidu  à  une  nouvelle  ru>iûd 
(|tie  sur  les  sous-nilrales  f|ae  Ton  convertit  en  nilrales  pour  loi»  deeaa 
poser  à  nouveau  partiel lement* 

L'erbine  s'accumule  de  |dus  en  plus  dans  les  dépôts  de  sousHiîtf 
landis  cpie  rytlria  se  coneenlre  surtout  dans  les  eaux  mères,  eu 
de  la  plus  grande  stabilité  de  son  nitrate. 

Au  bout  d*un  certain  nombre  d'cva|ioralions  de  Teau  mère,  suif 
de    calcina  lions  ménagées  du    résidu,  on  termine  par  des  rab  inq 
plus  prolongées,  a  lin  elïdiminer  ce  qui  reste  d'erbine. 

On  reprend  pîu*  Tenu  ;  on  précipite   le    lanthane  et  le  dulyuir"S 
forme  de  sulfates  doubles^  en  saturant  la    lit|ueur  avec   du   sulfate  i 
potassium;  rjttria  est  ensuite  préci[Ulée  de  la  liqueur  à  Tétât  d'oxalati 
que  Ton  calcine. 

Les  résidus  de  sous*uitrates  riclies  en   ytlria  que  Ton  obtient  sd 
coings  de   ces  traitements,  peuvent,  après  dissolution  dans  Taciilc  tit 
tiipie,  être  soumis  à  la  précipitation  fractionnée  an  moyen  île  raoïiud 
niaque.  Apres  un  certain  nondire  de  fractiotmements,  on  eu  rotirc 
Tyllria  presque   exemple  d'crbine.   L*élimination  pro;^ressive  de  cet! 
dernière  terre  peut  être  constatée  par  TalTaiblissement  progressif 
bandes  d'absorption,  qui  finissent  par  disparaître  etitièremenl*  La 
terminalion  du  poids  moléculaire^  i[ui  pour  \*0^  est   éi^'al  à    2'2" 
(Y  r=z  89,6),  sert  de  contrôle  ^ 

La  scandine  (oxyde  de  scamiium),  qui  accompagne  en  priiien  qiuui* 
tités  Teibine  dans  les  divers  dépôts  de  sous-nitrales  obtenus  surtout 
avec  la  gadotinite,  l'euxénile  et  la  keilbanite,  se  sépare  par  décarap 
sition  fractionnée  ries  nilrales,  sous  Tinlluence  de  la  chaleur.  En  raisd 
de  la  moindre  stabilité  de;  son  nitrate,  elle  s^accumule  dans  les  premi 
dépôts.  C*est  donc  par  des  décompositions  partielles  répétées  dc5  pi^ 
miers  dépôts  relransformés  en  nitrates  que  l'on  arrive  aTtsuler, 


1.  driU'  tti'triHuiiinliijii  est  Piidli;  ;i  L^lîi'LltuT.  On  ai^âoiii  uti fMiiib ot^iitm iloiytc  ilam  \» 
attiiiiinc.  X  la  Hpliilion  tm  njouic  uu  eicèâ  ifflciilo  sutJurttjue;  un  ûvati(irc  à  h?*'  et  «Jii  cfttdd 
ou  l>ain  d'nii'  eiilrc  TtOU'*  i!l  550". 

l/augrni'tit-ïlinii  4)11  ficruU  coiTcspoml  à  3(80^)  |>ouf  M*0'.  Toutes  rcs  if|M^r«tîtitis  ?tmt  cilfi( 
luabios  i\m\^  «iii«  i::ij»8iil<'   t'ii  plalinc,  h  loinl  pUl  cl  a  priMs  verlicâlw,  t  vlmafiqut.*}.  On  ntj 
i»[M'rer  aiji  nu  1r!iiiâv:iH'mniil  iri  pAr  coiiKH|i]ciit  lei  cfiUi^i»  de  perle  soul  nulles»  »t  on  cvik  f 
|irujecli()ni»  en  évapurAJit  knti^ineiit. 
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Elle  est  caractérisée  par  son  poids  moléculaire  très  Faible, 

(136pourSc*0=;  Sc  =  4i,07), 

par  Tabsence  de  bandes  d'absorption  et  par  un  spectre  d'étincelles  très 
brillant  et  spécial. 

L'ytterbine  a  été  retirée  par  Marignac  de  l'ancienne  erbine,  en  chauf- 
fant le  nitrate  d'erbine  jusqu'à  production  de  sous-nitrates  insolubles 
dans  l'eau  bouillante.  On  recommence  cette  opération  sur  l'eau  mère 
desséchée,  en  la  répétant  jusqu'à  ce  que  la  solution  des  derniei*s  sels 
basiques  dans  l'acide  azotique  ne  présente  plus  les  bandes  d'absorption 
de  l'erbine  et  de  la  thuline. 

Les  développements  qui  précèdent  donnent  une  idée  des  méthodes 
qu'il  convient  d'employer  pour  séparer  le  mieux  possible  les  nom- 
breuses terres  rares  associées  dans  un  même  minéral.  Les  procédés 
décrits  ne  sont  pas  les  seuls  dont  on  puisse  faire  usage  et  il  est  permis 
de  dire  d'une  façon  générale  que  toute  réaction  appliquée  métho- 
diquement et  avec  sagacité  peut  devenir  une  source  de  nouvelles 
découvertes.  Chaque  méthode  en  particulier  a  ses  limites  d'action 
utile  et  ce  que  l'une  ne  peut  donner  une  autre  est  susceptible  de  le 
fournir,  il  convient  donc  de  varier  les  méthodes  de  bien  des  manières 
et  d'observer  attentivement,  si  l'on  est  désireux  de  réaliser  un  progrès. 

Kous  passerons  après  cela  à  une  courte  description  des  terres  rares 
étudiées  et  isolées  et  de  leurs  principaux  sels. 

TERRES  DU  GROUPE  CÉRIQUE  ET  LEURS  SELS. 

Oxydes  de  cérium.  —  Le  cérium  forme  avec  l'oxygène  deux  oxydes  : 
le  sesquioxyde  Ce*0^  et  le  bioxyde  CeO*.  Tous  deux  sont  basiques  et 
susceptibles  de  former  des  sels  définis.  Le  sesquioxyde  est  une  base 
plus  forte  que  le  bioxyde;  il  se  transforme  facilement  en  bioxyde,  lors- 
qu'il est  à  l'état  de  liberté,  en  absorbant  l'oxygène,  par  voie  sèche  et 
par  voie  humide. 

Le  poids  atomique  le  plus  probable  pour  le  cérium  est  159,8;  il  a  été 
déterminé  par  la  pesée  du  bioxyde  qui  reste  comme  résidu  de  la  cal- 
cination  au  rouge  vif  du  sulfate  anhydre  de  sesquioxyde. 

D'autres  déterminations,  fondées  sur  l'analyse  de  l'oxalale  de  cérium 
ou  sur  celle  du  sulfate  (précipitation  par  le  chlorure  de  baryum),  ont 
donné  ou  des  nombres  plus  forts  (141,27,  analyse  de  l'oxalate),  ou  des 
nombres  plus  faibles  (137,  analyse  du  sulfate). 

On  comprend  que  la  pesée  du  sulfate  de  baryte  puisse  donner  un 
poids  atomique  trop  faible,  le  sulfate  de  baryte  entraînant  toujours  une 
certaine  quantité  d'oxyde  de  cérium  difficile  à  éliminer. 


«li  CHOliE  €É!IÉRAI£. 

Il  iK-  fâut  ce^MMidaot  pa5  perdre  de  rue  que  le  nombre  139,8  est 
f'Xînii  pjr  un  calcul  daos  lequel  on  admet  que  le  produit  de  la  calcina- 
ti*  n  du  sulfate  anhydre  est  constitué  par  du  bioxyde  pur.  Le  fait  est 
probal*le.  mais  n*est  pas  absolument  démontré. 

Il  n^ulto  do  cette  courte  discussion  que  le  poids  atomique  du  cérium 
n*est  |«is  i^ucore  rigoureusement  établi  et  qu'il  parait  être  compris 
entre  I5î>.8  et  141,57. 

Sefjuiojnjdf  de  cérium^  Ce'O*.  —  11  a  été  obtenu  par  la  décompo- 
sition du  carlkonate  de  cérium  au  rouge  blanc,  dans  une  atmosphère 
d*ludn*gêne.  La  décomposition  de  loxalate  à  température  élcTce, 
efTectuée  à  Tabri  de  Tair  dans  un  courant  d'hydrogène,  conduit  au 
au  même  résultat. 

Il  se  présente  sous  la  forme  d*une  poudre  bleuâtre,  très  combustible 
au  contact  de  Tair  et  se  changeant  aisément  en  bioxyde. 

En  ajoutant  de  Fammoniaque  caustique  en  excès  ou  de  la  pot^isse 
caustique  à  une  solution  d*un  sel  céreux.  il  se  sépare  des  flocons  blancs 
gélatineux  d'hydrate  céreux.  i|ui  ne  tardent  pas  à  devenir  jaunâtres  eo 
absorbant  ri>xy::êne  dissous  et  en  se  convertissant  en  hydrate  cérique. 
L'hydrate  céreux  est  une  base  assez  énergique,  susceptible  de  déplacer 
ramiiioniaque  dt^  sels  ammoniacaux  et  d'absorber  Tacide  carbonique. 
Il  est  un  peu  soluble  dans  le  carbonate  d'ammoniaque. 

Les  Sels  céreux  sont  incolores,  de  saveur  sucrée  et  astringente  non 
inélnllique,  solubles  on  insolubles  suivant  la  nature  de  l'acide. 

Ils  ne  pri*cipitenl  ni  par  l'acide  chlorhydrique,  ni  par  l'hydrogène 
sulfuré  en  liqueur  acide. 

Le  sulfliydrate  d'ammoniaque  en  liqueurs  neutres,  l'ammoniaque  et 
K>  alcalis  caustiques  précipitent  les  solutions  des  sels  céreux  solubles 
sous  forme  d'hydrate  blanc,  devenant  jaune  par  oxydation  à  l'air.  Le 
précipité  est  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  un  volumineux  précipité  blanc  de 
carlwnale  céreux,  un  peu  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

L'acide  oxalique  et  les  oxalales  alcalins  précipitent  de  Toxalale  céreux, 
sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  cristalline,  insoluble  dans  l'acide 
oxalique. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  précipite  les  sels  céreux  en  blanc. 
Si  à  une  solution  d*un  sel  céreux  on  ajoute  assez  de  sulfate  de  po- 
tassium en  poudre  pour  la  saturer  de  ce  sel,  il  se  sépare  du  sulfate 
double  de  cérium  et  de  potassium  cristallin,  insoluble  dans  une  solu- 
tion saturée  de  sulfite  de  potassium.  La  précipitation  est  d'autant  plus 
rapide  que  la  solution  céreuse  est  plus  concentrée. 

Azotate  céreux,  (AzOyCe*.  —  Sel  très  soluble  dans  Tcau  et  dans 
l'alcool.  Il  cristallise  de  sa  solution  sirupeuse  refroidie  sous  la  forme 


ctmm.  iii5 

d'une  niasse  cristalline  coiUenant  12  molécules  ti*eau,  dont  la  moitié  est 
êlimînnldc  à  150";  à  une  tem|iérîilni't*  pltiâ  élevée  il  î)erd  non  seule- 
ment do  ruaii,  mais  aussi  de  Tacide  azotique  et  se  ronvciiit  eu  iizulnic 
basique  d'abord,  |juis  en  oxyde  cérîque. 

Il  se  |)rêjiaré  en  traitant  le  cfirbonnLc  ou  Tuxalate  cércuK  p.ir  Taeide 
aitotique;  dans  le  dernier  cas  on  opèi'e  k  chaud  et  ou  réjouie  de  Tacide 
azotique  tant  qu*il  se  dé^^^iis^e  des  vapeurs  niircnses.  On  peut  aussi  dis- 
soudre \v  bioxyde  d.ina  Taeide  azotique,  en  faisant  intervenir  un  réduc* 
BUT.  tel  que  TalcooL 

On  a  décrit  divers  aiotates  <loub!es  cristallisés  ;  nitrates  doubles  de 
^riuni  et  d**  palassiuni 

[(Az(P)«Cc'.4AzO^K.  îirOj, 

cérium  et  d'ammonium 

(A20')«Cc'.ri(AzO\A2ir).12IFO, 
cérium  et  de  magnésium 

(A/(rf  Ce'.  3  [(A/lP)'Mg].2ilP0, 

cérium  et  de  maujj;anèse,  de  cérium  et  de  nickel,  de  cérium  et  de 
cobalt  •  d  e  ce  r  i  u  ni  et  d  e  z  i  n  c  »  e  te . 

Sulfate  véreux,  {SO^fCo^,  —  Ou  Tobtient  anhydre  sous  la  forme  d'un 
corps  solide,  ajnorpbe  et  blanc,  en  traitant  le  bioxyde  CeO*  par  un  p^u 
plus  de  son  poids  (200  parties  d'aeîde  monobydraté  ]>onr  172  parlies 
de  bioxyde)  d*acide  sullurique  monobydraté,  préalablement  mélangé  à 
son  poids  d'eau,  La  bouillie  êlaut  cbaulTée  leulement  pour  éliminer  l'eaa 
se  preml  peu  à  peu,  sans  déi^agetueut  d'oxy^à'nc,  en  une  masse  so!i<b» 
de  sulfate  de  bioxyde  (SO\)'Cc,  j'aune*orangé  buicé  à  cliauLK  jaune  à 
froid.  Eu  clianlfant  vers  ùOO'^-ojÛ'*  on  peut  éliminer  le  lê*i;er  excès 
diacide  snlluricpie  que  Ton  a  dû  eîn[doyer,  i-aus  décomposer  le  sulfate 
de  bioxyde.  En  élevant  la  température  vers  400^,  au-dessous  du  rouge 
sombre,  on  transforme  le  sulfate  de  bioxyde  en  sulfate  de  sesquioxyde 

ilanc, 
2  [(SO*)»Ce]  =  (SOTCc»  H-  SO^'  -h  0. 


Celui-ci,  réduit  en  poudre  et  délayé  dans  Teau  froide  avec  précauliou. 
1  dissout  facilement.  Il  convient  d*éviter  que  le  liquide  ne  s'écbauffe 
"el  qu'il  ne  se  forjne  des  agglomératiojis  cristalbues  de  sulfate  hydraté, 
qu'on  aurait  ensuite  du  mal  à  dissoudr^;.  Il  convient  donc  de  remuer  le 
liquide  avec  une  baguette»  pendant  qu'avec  une  spatule  on  y  laisse  tom- 
ber la  poudre  de  sulfate  anliydre  par  petites  portions  à  la  fois. 


eu  CIIDIIE  GÉNÉRALE. 

La  li(]uour  ainsi  obtenue  est  incolore  si  le  sulfate  de  sesquioijde  rsl 
exempt  de  sulfate  de  bioxyde;  dans  le  cas  contraire  elle  présente  orw 
teinte  jaune  plus  ou  moins  marquée,  que  Ton  fait  aisément  clisparaitrr 
au  moyen  de  Tacide  sulfureux. 

Cliauflëe  au  bain-maric,  elle  dépose  immédiatement,  si  elle  est  très 
cbai'géc  de  sel,  ou  après  concentration  préalable,  des  cristaux  incolores 
contenant  5  molécules  d'eau. 

Le  sulfate  céreux  est  en  effet  moins  soluble  à  chaud  qu*à  froid  et  se 
dépose  presque  complètement  à  chaud. 

Suivant  les  conditions,  le  sulfate  céreux  se  dépose  en  cristaux  plus  oo 
moins  hydratés. 

La  solution  du  sulfate  anhydre  chauffée  comme  nous  venons  de  le 
dire  fournil  des  prismes  radiés  à  5  et  à  6  molécules  d*eau. 

La  mémo  liqueur  évaporée  entre  40^  et  50°  dépose  des  crisUui  à 
0  molécules. 

Par  évaporation  spontanée  d'une  liqueur  acide  on  obtient  des  cris- 
taux à  8  molécules,  sons  forme  de  pros  octaèdres  rhonibiques. 

Knfm,  par  Tévaporation  lente  d'une  solution  neutre  il  se  forme  des 
aiguilles  minces  contenant  12  molécules  d'eau. 

Le  sulfate  anhydre  calciné  au  rouge  vif  se  décompose  entièrement  en 
laissant  un  résidu  jaune  clair  de  bioxyde, 

(SOY'Ce'  =  2CeO*  -h  2S0'  -+-  S0\ 

On  a  décrit  divers  sulfates  doubles  : 

(SOTCo\r)(SO^K'), 

(StVrCeM>(S(VK*).2IP0, 

2[(SOTCe'|.o(S(VK'), 

(S0VCe'.S0*K«.21P0, 

(S0TCe*.S0*(A2liy.8IP0. 

Sêlcin'afe  céreux.  (So(V)^Ce'.  —  Il  cristallise  comme  le  sulfate  avec 
0,  U  cl  12  molécules  dVau. 

i.arhonatc  cihrux,  —  En  ajoutant  une  solution  chaude  de  carbo- 
nale  irammoniaque  à  une  solution  de  sulfate  céreux,  on  provoque  la 
pivoipilalion  do  carbonate  céreux  cristallin,  en  lamelles  micacées  coule- 
nanl  ;>  moléoulos   dVau   (CO')Ta}*  .  51P0. 

ilvatatr  i^rnu\  ^CO*  MV.OlPO.  —  Poudre  blanche,  cristalline,  à 
peine  solublo  dans  Peau,  un  pou  plus  soluble  dans  les  acides  étendus. 
Il  so  sô|vi)v  lorsipron  s\jouto  de  loxalale  d^ammoniaque  à  une  solution 
•lo  stilf.ito  »vnni\  ou  \V\\\\  autre  sol  céreux  soluble.  Au  début  le  préci- 


CERIUM,  Pa 

fiite  ti^l  voltirniiioux  et  noconneux,  mais  i]  ne  tnrde  pns  n  dinonir  cris- 
lallin  el  tleiisc,  surloul  à  clminL 

L'oxalîite  céreux  se  déconiposn  pîir  la  chaleur  eu  oxyde  de  carhonc  cl 
carbonate,  qui  à  son  tour  se  transforme  en  bioxydc  el  acide  carbonique  : 

(CO'f  Ce'  -F  0  =  2Cc{P  +  ùCO\ 

Phosphates  céreux.  —  L\ïrllio|îhosi>hale 

(FbOM'Ce'      et      (PliO*fCc\  41P0, 

le  pyl*oplmsJ^llîile  (Ph'OyH'Ce' .  GH'  0,  le  ïnétiipliosi*luLe  (Pk  iy}HZe\  son 
des  composes  iiisol utiles,  que  l'ou  peut  obtenir  sons  rornïc  de  cristaux. 

Le  pcrchloialc,  Piodîite,  le  Ijnrniate,  l^byposnlfnte*  le  sulfite  céreux 
sont  solnblcs* 

lîioxtjde  fie  vérium.  Cet)*.  ~  li  est  bcaucou|>  plus  facile  à  préparer 
que  le  protoxyde;  it  suffit,  en  eHet,  pour  l'obtenir  de  calciner  au  con- 
tact de  l'air  Toxalate,  le  carhouate  ou  le  sulfate  cérenx.  Le  nitrate 
céreux  iliaoffé  vers  540^  avec  8  à  10  fois  son  poids  de  salpêtre  se  dé- 
compose en  laissant  un  résidu  de  bi oxyde. 

Formé  ainsi  par  voie  sèclieal  eonslitue  une  poudre  assez  dense,  jaune 
clair,  presque  incolore  à  froid,  d'un  jaune  jdiis  foncé  ;i  cliaud.  1/ oxyde  de 
cérium  impur  et  contenant  de  Toxyde  de  didyme  présente  toujours  une 
nuance  rouge-ljriqne  plus  ou  moins  foncée  à  froid  et  peu  intense  à  chaud. 

Si  Ton  chîmlTe  le  cblorure  de  eériuui  mélangé  à  uu  peu  de  borax 
pendant  18  heures  dans  un  four  à  porcelaine  et  si  on  reprend  la  niasse 
fondue  par  Taeide  chIorliydri(|ue,  ou  obtient  comme  résidu  nue  poudre 
cristalline,  incolore  ou  rouge-brique,  formée  de  cnbo-octaèdres  très 
denses  (d:=6,9i  à  7,0),  insolubles  dans  Taeide  chlorhydrique,  Ibrinés 
de  bioxyde  pur. 

Le  bioxydfde  eérium  calciné  se  dissout  très  difltcilement  dans  Focide 
axotique  et  dans  Taeidc  chlorhydrique.  Chauffé  avec  précaution  avec  de 
Tacide  snlfuri^pie  étendu  d'euvirou  son  poids  d*eau,  il  se  tr.insforine 
intéf^'Calemenf  eji  sulfate  de  bioxyde  jaune,  sans  dégagement  d'oxygéue. 

En  précipitant  un  sel  cérenx  |»ar  un  excès  de  potasse  et  en  faisant 
passer  dans  la  liqueur  un  courant  de  chlore  jusqu'à  disparition  de 
réaction  alcaline,  il  leste  de  Thydrate  cérique»  CeO' ,  5IPil,  jaune  clair, 
qui  se  desséche  sous  la  forme  d'une  masse  vitreuse  jaune  cl  dfinl  la  |mu- 
dre  se  dissout  dans  les  acides  concentrés  en  donnant  une  solution  rou^^e 
très  oxydanb^»  Cet  hydrate  bouilli  avec  de  Paeidc  chlorhydrique  se  dis- 
sout avec  dégagement  de  chlore. 

(  hi  peut  aussi  préparer  Thydrate  cérique  en  précipitant  par  la  potasse 
les  solutions  des  sels  cériques. 


CHIMIE  GÊI»<ÊRALE, 

L*oïydf  cériquc  est  une  bnsi3  salilbblc  susceptible  de  former  des  sek 

IjRs  sels  cériques  »ont  jaunes  à  froid  «  jiiune-oraogc  a  cliaml;lci!n 
$o!ulion$  sont  jaunes;  un  rtcès  dVau  dorme  Heu  h  la  prcH'i|M'  t 
^U    lia^i«|ueâ   insnlnhlts.  Ils  jouent    le  nVlc    UVixydants    eui  ;  ^  | 
r«'icide   suirureux,   raleool  et  en  général   les  agents  réducteui^,  siiui 
iju'uin*  température  assez  élevée,  les  ramènent  à  l*ètat  de  î»e1 

Le  sulfate  cérique,  obteiui  en  Irailant  le  bioxyde  por  de  Tu  •  i 

ritpie  étendu  dVnviron  son  poids  d'eau  et  en  cliauiTrinl  gniduellemenlH 
jus^qu^i  élimination  de  l'eau  et  de  rexcés  d'acide  sulfurique*  se  préjcale    ■ 
souH  la  forme  d*iine  masse  jaune»  soluble  en  jauïie  dans  Teau  en  pre- 
fleuee  d'un  excès  diacide.  La  liqueur  en  se  concentrant  dépose  de^ms- 
Liux  *îreuus  jaunes  (Sn^)M>,  iH'O. 

L'eau  |>ore  décompose  le  sulfate  eérique  en  fornittnt  des  seU  test* 
ques  insolubles,  dont  la  conqtosJtion  varie  avec  la  quantité  dVau  ritt- 
pioyée. 

On  a  aussi  décrit  un  sulfate  cérosocériqiie, 

(S(VpCe'.3[(SûYCe]  4-  5ill'0. 

Vazoiate  eérique  se  l'orme    en   dissolvant   Thydratc  eérique  liim^ 
l'acide  nitrique  et  en  évaporant.  L'eau  précipite  la  liqueur  avec  fornia- 
tion  d*uri  sel  basique* 


OXVDE    ET    SELS    DE    LAXTH.VNK. 

Oxyde  (le  Ifuilhtine,  LaMP*  —  On  le  pré|)are  en  calcinant  rbydmto» 
le  carbonate»  Toxalate  ou  le  nitrate  ;  il  reste  sous  la  forme  «Fune  pond 
blaiirhe  (dans  le  cas  de  la  présence  du  didyme  la  poudre  est  rongcalre) 
d'mie  densité  égale  à  0.48.  An  contact  de  Teau  il  s'bydrate  el  foisonri 
à  la  manière  de  la  chaux*  en  donnant  LaMP*  511*0  ou    La'(On)*i  qi 
Ton  obtient  aussi  en   précipitant  les  sels  solubles  de  lanthane  parun 
excès  de  potasse* 

L'hydrate  de  lantlume   a  mie  réaclion   alcaline,    décompose  les 
ammoniacaux  à  rébullilion  et   attire  Tacide  carbonique  de  l'air.  Il 
dissout  facilement  dans  les  acides  minéraux  étendus*  ainsi  que  le  fait 
0cste  Toxyde  anhydre. 

Le  poids  atomique  du  lanthane  adopté  actuellement  est  138,5. 

Les  sels  de  lanthane  sont  incolores,  de  saveur  astringente  ;  leui'S  sol 
tions  ne  présentent  pas  de  raies  d  absorption. 

Sulfate  de  lanthane,  (SO^)''La'.  —  Anhydre,  il  se  dissout  dans  G  pai 
lies  d'eau  froide;  mais  il  O'^t  nolahlemcnt  moins  solubleà  chaud,  Ain 
à  25"  1  partie  de  sel  anhydre  exi^'e  i'2  parties  d'eau  el  à  100'*  1  i)arlî< 
de  sel  anhydre  ne  se  dissout  que  dans  1 15  parties  d'eau. 
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LANTHANE;  MDYMK.  (\\1 

La  solulion  saturi*e  à  iVoiJ  éUni  portée  à  50"  ou  Gir  su  prend  en 
UU15  bouillie  crislâllirie. 

Lo  soirale  de  kintlianc  cristallise  en  prismes  hexagonaux  pointes  roii- 
len;iiit  y  uiolécules  d'eau.  Il  fbrnic  avec  le  sulfate  de  potasse  des  i^els 
doubles  [leu  soltibles  dans  Tean  et  insolubles  dans  une  solulion  saiin'êe 
de  sul l'aie  de  potasse. 

Vazolale  de  Innîhane^  (AxO^)*La*.  12 IPO,  est  très  soluble  dans 
Tcau  et  ralcool.  Il  forme  de  vtïlumineus  crislanx  du  système  tricli- 
niqne. 

Voxalaie  de  lanthane^  (CMJ^)"La* .  1)I1*0,  est  une  poudre  cristalline 
insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  les  acides,  obtenue  en  précipitunl 
les  sels  de  l'jntbiine  soinbles  par  Toxalate  d'amniooiaque.  Calciné,  il 
donne  du  cjubonale,  puis  de  Toxydc  de  lanlbane. 

Le  Cfîrbottalr  de  lanthane  se  Ironvci  cristallisé  dans  le  règne  miné- 
ral (lajitbanile  (C  Oy^La* .  911*  H]  en  prismes  orthorbombiqnes.  En  pré- 
cipitant un  sel  de  lantbane  par  du  carbonate  de  soude  on  oblieul  des 
lamelles  hexagonales  a  o  molécules  dVau. 

Le  formiaîe  de  lanthane  y  (ClIÛ*)^La*,  constitue  nne  poudre  cristal- 
line très  peu  soluble. 

La  potasse  caustitiue  et  les  sulfures  alcalins  précipitent  de  riiydrale 
de  lanlhane  insoluble  dans  nu  excès  de  réactif. 

Les  carhonales  alcalins  donnent  un  précipité  insoluble  dans  le  car- 
bonate irammouia(]ue. 

L'oxalate  d'aujmoniaque  précipite  en  blanc. 
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OXYDE    KT    SELS    DE    DIDYilE. 
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Ce  qui  iîuit  s'applique  à  l'ancien  didymc.  Nous  avons  indit|ué  plus 
haul,  d*aprés  M.  Aner  von  Welsbach,  les  caractères  qui  distinguent  les 
composés  du  praséodyme  de  ceux  du  ncodyme. 

D'après  les  recherches  récentes  de  Clève,  le  poids  atomique  du  di- 
dyme  serait  égal  à  1 Î2, l'2,  nombre  bien  inférieur  à  celui  qui  avait 
'abord  été  admis* 

Oxyde  de  didijme,l}?U'\  —  Poudre  bleuàlre,  d*une  densité  de  G^^h* 
obtenue  par  calcination  dans  un  com-ant  tlliydrogène  de  Toxalate,  du 
cai'bonale  ou  de  lliydrale  de  didjine.  Calciné  à  Pair,  il  devient  brun  eu 
absorbant  de  roxygèue  (0,08  à  6,1  pour  100).  Cette  dose  d'oxygène  ne 
correspond  |ias  à  un  rapport  atomique  normal  et  n*est  pas  constante. 
Ce  fait  Irouve  sou  explication  dans  rcxislence  de  deux  oxydes  (oxydis 
de  néodyme  et  de  praséodyme),  dotit  Tun»  celui  de  praséodyme,  est 
susceptible  de  se  suroxyder. 

L'hydrate  précipité  par  la  [lotasse*  séché  à  100",  répond  h  la  formule 
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I)i'0*.3IIM);  il  est  htancrosé;  attire  Facide  carbonique  de  lair.  Cest 
une  base  assez  énergique. 

Fxïs  sels  de  didyme  sont  rouges  ou  TÎolacés*. 

Saveur  douce  et  astringente. 

Les  bandes  d'absorption  principales  du  spectre  des  solutions  de  sels 
diilyniiques  ont  les  longueurs  d'onde  suivantes  : 

A  =  ri7r);  521;  512;       a  =  482:  469:  442. 

Les  alcalis  caustiques  donnent  un  précipité  d'hydrate  blanc  gélati- 
neux, insoluble  dans  un  excès  de  réactif  et  contenant  généralement  un 
peu  de  sel  basique,  malgré  Temploi  d*un  excès  d'alcali. 

Les  carbonates  et  bicarbonates  alcalins  précipitent  le  didyme  sou5 
forme  de  carbonate  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Sulfure  ammonique,  précipité  blanc  d'hydrate. 

L'oxalalc  d'ammoniaque  et  Tacidc  oxalique  précipitent  complètemeot 
les  sels  de  didyme  sous  forme  d'oxalate. 

Avec  le  sulfate  de  potasse  à  saturation,  il  se  sépare  des  cristaux 
blancs  rosés  de  sulfate  double.  Le  sulfate  d'ammoniaque  et  le  sulfate 
de  soude  agissent  de  même. 

Les  acides  phosphorique  et  arsénique  donnent  à  chaud  des  précipités 
peu  solubles  dans  les  acides. 

Azotate  <te  difhjmc,  (;VzO^)•Di^  —  Cristallise  en  gros  prismes  Iri- 
clini(|ues  rouges,  contenant  12  molécules  d'eau,  dont  5  sont  élimina- 
blés  dans  l'air  sec  et  les  autres  à  500®. 

Sol  très  solublc  dans  l'eau,  déliquescent,  soluble  dans  un  mélange 
d'alcool  et  d'éthor;  au-dessus  de  300°  il  se  convertit  en  sel  basique.  On 
le  prépare  en  dissolvant  l'oxyde,  le  carbonate  ou  l'oxalate  dans  l'acide 
a/.oti(pie  et  en  coucou tran t. 

Sulfate  (le  didi/me,  (SO^)M)i*.  — Il  cristallise  avec  8  ou  9  molécules 
d'eau  éliminables  à  200**,  en  gros  prismes  hexagonaux  rouge-violacé. 
Tno  sohilion  concentrée  de  sulfate  de  didyme  dépose,  lorsqu'on  la 
chaulïe,  dos  cristaux  à  2  molécules  d'eau.  L'ammoniaque  en  précipite 
nu  sel  basique. 

Il  forme  avec  le  sulfate  de  potasse  plusieurs  sels  doubles;  l'un  d'eux, 
^Siï^^Mïi*.  r>S(VK\  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  rosée, très 
peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  une  solution  saturée  de  sulfate  do 
potasse» 

I.  Ii^  uishImuo  ilmiuo  dos  m»Is  nnk^s  ou  ainêllmtos;  le  praséixiymc  des  sols  vorls;  dans  lo 
didxiuo  aiuiou  lo  iuhhIuuo  domine  boauciHip;  cVsl  on  somme  à  lui  que  se  rapportenl  lo« 
\jniol^ivN  dos  soU  i\c  laiioiou  didymo,  à  roxception  de  certaines  bandes  d'absorption  apparto- 
itaut  AU  piNUMSHlyuH'. 


vTTnnif:  vmmi:  yttkrbicm.  fip; 

Carbonate  de  iUdijme,  (CO')"lhMI*0.  —  LorstiiiVui  [vmb^  [nu  un 
iourant  d'acide  carbonique  de  Thyclmte  de  didynic  Icun  en  suspension 
tlaas  Tenu,  celui-ci  se  IraiisForme  en  une  ponilre  cristallrne  roti^^e  di« 
carboiialc, 

ForiHiale  de  didtjtne,  (CllU-)H)i*,  —  lie  sel  est  reni*'n'tjnal>lo  par  ^n 
fnible  solubililé  dans  leau  (  l  partie  dans  220  parties  d'eau)-  Il  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  rouge* 
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OXÏOES     ET    SELS     D  YTTIÎlUJi^     D  ElUîlLWI,     D  YrTEUTUCVÎ,    ETC. 

Yttria  ou  oxyde d' tjltrium,  Y'n\—  Le  poids  alomupie  de  ryltrîum 

1,  d'après  Clève,  égal  à  8S,1.).  l/vttrio  s*oblienl  sous  la  Ibrioe  A\\w 
|iondre  jauiiàlre  par  calcination  de  Thydi-ale,  du  carbonate  on  de  Toxa- 
lale.  nensilc  =:  5,05*  Ses  affinilés  liasicpies  sont  assez  énergiques. 
Elle  s*nnit  facilenient  aux  arides  poin*  Jbrnier  «les  sels  incolores»  de  sa- 
r  sucrée  et  astringente,  ne  doiuiaiit  pas  de  spectre  d'absorplion, 

La  polisse  caustique  précipite  les  sels  d*5  ttria,  même  en  présence  dt^ 
^acide  tartriqiie,    sons    fornu"    dlijdrate    iiisrdnble  dans   nn    excès  de 

ictif;  il  en  est  de  méine  du  sult'bydrate  d'aminoniaque. 

le  carhonale  de  potasse  donne  \m  [M'éeipitê  de  carbonate  d'yllria, 
soliddf'  dans  wn  excès  de  ce  réactif  lorscjiril  est  concenlré. 

Le  sulfate  doidjle  de  [lotassiuni  et  d'ytlrium  est  soluble  niénic  dans 
ônc  solution  saturée  de  sulfate  de  potasse,  ce  qui  perniel  de  séparer 
Vttria  des  oxydes  du  ^'rou|>e  cérique. 

Le  rormiate  est  très  soluble* 

Les  sels  d'erbiuin  ont  les  mêmes  caractères  qin^  les  sels  d'yltrium  ; 

us  avons  vu  plus  haut  comment  on  pouvait  séparer  Terbine  de 
Vtlria, 

Atoittle  (fijlfria^  (AzO'l^Y' .  12ir*K  — Cristaux  volumineux,  très 
solubles  dans  Teau,  Palcotd  ri  rélher. 

Sulfate  d'ij!(ria,  (SO^)^  V ,  iSIlM).  —  Cristaux  eliuorhombiques, 
isoniorpbes  avec  le  sullale  de  didyiue.  Il  est  [)lus  soluble  à  troid  qu'à 
chaud. 

Carbonate  dUjUria^  (CO^)"*Y'.  511' 0.  —  Poudre  cristalline^  obtenue 
par  Faction  de  Tacide  carbonique  sur  lli^drate  d^yttria. 

Oxalate  d'fjtlrla,  {CrO^Y'V  *  Aq*  —  l'oudre  cristalline*  peu  solnlde 
dans  l*eau  et  dans  les  acides  étendus* 

Erbine^  Er-(P*  —  IVnrdrc  jaune-rougeâlre  ou  IVagmeula  roses,  Deii* 
lié  r=8,9;  riiydrale  est  rose* 

Les  sels  d'erbinin  ont  uni*  conicur  rose  et  présentent  un  spectre  d'ab- 
sor(*lion  distinct  de  celui  du  didynie.  Les  longueurs  d'onde  des  prin- 
cipales  raies  sont  :  a  =  054;  U4i  :  525;  Î87* 
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Ytterlnne^  \\f(f.  —  Poudre  blanche,  soluble  dans  les  acides.  Den- 
sité =  0,175.  Ses  sels  sont  incolores,  de  saveur  sucrée  et  astringente; 
ils  ne  donnent  pas  de  spectre  d*absorption. 

Le  siilTate  d'ytterbinc  cristallise  en  prismes  brillants  contenant 
8  molécules  d*eau.  Le  suirate  double  d*ytterbine  et  de  potasse  est 
soluble  même  dans  les  solutions  de  sulfate  de  potasse. 

L'azotate  d*yttcrbinc  est  très  soluble  et  cristallise  en  prismes  volumi- 
neux. Par  calcination  ménagée  il  donne  un  so^s-azotate  insoluble  dans 
Teau  bouillante.  C*cst  en  se  fondant  sur  cette  propriété  que  Marignac 
est  arrivé  à  la  séparer  de  Tcrbine. 

L*oxalate  d*ytlcrbinc  est  peu  soluble  dans  Teau,  même  en  présence 
diacides  dilués. 

Le  poids  atomique  de  Tyttcrbium  est  égal  à  172,50. 

Scandine,  Se' (P.  —  Poudre  blanche  infusible.  Densité  =  5.8.  Elle 
forme  des  sels  incolores  qui  n'offrent  pas  de  spectre  d*absorplion. 

Le  sulfate  cristallise  en  aiguilles  très  solubles.  avec  6  molécules 
d'eau.  Il  forme  avec  le  sulfate  de  potasse  un  sel  double, 

(S07Sc*.5(S0*K'), 

qui  est  insoluble  dans  une  solution  saturée  de  sulfate  de  potasse. 

L'oxalate  de  scandium  est  cristallin  et  très  peu  soluble. 

Los  sels  de  scandium  donnent  avec  la  potasse  caustique  un  précipité 
d'hydrate  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  qui  se  forme  même  en  pré- 
sonco  de  l'acide  tartrique  si  Ton  opère  à  chaud.  A  froid  l'acide  tar- 
trique  empêche  la  précipitation. 

DEUXIÈME    SOUS-GROUrE. 
GALLUM.  IM>IUM.  THALLIUM. 

1.0  gallium,  ruulium  et  le  thallium  occupent  dans  le  système  pcrio- 
diquo  par  rapport  à  l'aluminium  la  même  position  que  le  cuivre,  l'ar- 
j;ont  et  Tor  par  rapport  au  sodium  et  que  le  zinc,  le  cadmium  et  le  nier- 
ouro  par  nq>port  au  magnésium. 

Trs  Inus  ôloinonts  so  trouvent  dans  les  trois  grandes  périodes  dans 
do>  positions  corrt*spondantos.  Ces  positions  déterminent  leurs  princi- 
palos  propriétés  physiques  ot  chimiques. 

IV  Tun  à  Taulro  le  poids  atomique  augmente  : 

gallium  =01^8  ;  indium  =  iiô.4;  thallium  =205,(3. 
11  on  osl  do  uiomo  de  la  densité  : 

gallium  =5,0;  indium=:7,4:  thallium  =:  11,8, 


ïnsi  que  des  potnU  de  fusion  ; 

gallium  ==  oU":    indium  z=^  170";    Ihnllhim  =290^ 

Les  combiiiaisQUs  dugnlliurii,  d(*  l'îndiiuti  et  du  thidliuiri  apparlîeu* 

enl  au  typ**  des  coiiibinaisoiis  de  ridiuiniiiiini.  MM)\     MCt\ 

Nous  avons  vu  tome  I"',  prsges  553,  583,  G53.  ce  qui  concerne  l'his- 

Dire  dos;  înélaux  libres,  leur  élat  naturel  et  leur  extraetion  des  minc- 

lux  qui  les  renlerment  ;  il  ne  nou^  redite  dooc.  qu7i  décrire  leurs  [triïi- 

ipales  comlMnaisons, 


Chhrnres    de  gallium,  —  *)ii  eu  eounait  deux,  dont  Tim»  le  plus 

iportant,  correspond  à  Foxyde  et  répund  à  la  Ibruiule  Ga*Cr  ou  Ga  CP, 

lie  Ton  désigne  t^ous  le  nom  de  perchlorure,  et  dont  l'autre,  le  proto- 

ilorure,  reuferriie  Ga  CIV 

D'après  la  densité  de  va|jeui'  |>nse  entre  250"  et  i50-',  le  )MHds  molé- 

jlaire  du  perchlorure  paraît  se  rapprocher  de  la  formule  GaCl''  à 
lesnre  que  la  tempéralure  sYdcve  et  se  lapiirocîie  au  contraire  de 
Ja*Cl*  lorsqu'on  approche  ilij  point  d*éliullition  de  ce  corps. 

Les  deux  chlorures  anlij^lres  se  forment  directement  par  Taction 
lu  i'htore  sec  sur  le  mêlai.  Pour  le  pereldorure  on  fait  agir  un  excès  de 

iloie,  [»our  le  proloehlorure  on  chaulTr  le  perelilorure   avec  un  excès 
9e  métal. 

Le  peirblorure  anhydre  cristallise  par  fusion  ou  par  sublioiation; 
il  fond  à  7*V.5  et  reste  facilement  en  surfnsion:  il  bout  entre  215''  et 
220\ 

A  l'état  de  fusion  il  possède  la  curieuse  propriété  d'absorber  de 
grandes  rjuanlités  de  ga^,  qu'il  dégnge  au  moment  de  sa  solidification. 

Il  en  est  ainsi  [jour  Taiote  et  te  chlore. 

Le  perchloruie  est  déliquesceul  h  Vaiv;  il  se  dissout  dans  Teau  avec 
dégagement  de  elialeur.  La  solution,  évaporée  à  une  douce  chaleur,  se 
dessèche  en  une  musse  anior[dïc  qui,  au  contact  de  Tair  lumiide,  se 
convertit  en  une  gelée  demi-transparente,  entièrement  soluble  dans 
IVaiK 

Le  prolocklorure  anhydre,  GaCl%  se  présente  sous  la  forme  de  cris- 
laux  blancs,  fusibles  à  IGi'*  et  bouillant  vers  535*.  Une  fois  fondu,  il  se 
maintient  facilemeot  en  surfusiun.  Au  contact  de  l'eau  il  se  dissout 
avec  dégagement  de  gaz  (hydrogène)  et  formation  d'un  dépût  brun  ou 
gris  de  sous-oxyde* 

On  connaît  également  deux  bromures  et  deux  iodures  de  gallium, 
correspondant  aux  deux  chlorures. 
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Chlorure  (Vindium^  InCP.  —  Le  chlorure  anhydre  a  élé  obtenu  par 
raction  directe  du  chlore  sur  le  métal  ou  du  chlore  sur  un  roélaDge 
intime  d'oxyde  d*indium  et  de  charbon  chaufTé  au  roug«5  Tif.  Il  se 
sublime  en  feuillets  blancs,  brillants»  déliquescents  à  Tair.  Ses  solu- 
tions aqueuses  se  laissent  concentrer  sans  décomposition. 

La  densité  de  vapeur  du  chlorure  d'indium  conduit  à  la  formule 
simple  InCP  pour  In  =  113,4.  On  avait  d*abord  attribué  à  rindiuin  le 
poids  atomique  75,8,  en  Tenvisageant  comme  métal  bivalent  et  don- 
nant un  oxyde  InO  et  un  chlorure  In  Cl*. 

Le  chlorure  d*indium  forme  des  sels  doubles  avec  les  chlorures 
alcalins  :  InCP.oClK.  1,5II«0;  InCP.SClAzHMPO. 

Le  bromure  et  Tiodure  d*indium  InBr  et  InP  se  préparent  directe- 
ment. 

Chlorure  thallique  ou  perchlorure  de  ihalliumy  TICP.  — Pour  le 
préparer,  on  chauffe  le  chlorure  thalleux,  Tl  Cl,  à  une  température  voi- 
sine de  son  point  de  fusion,  dans  un  courant  de  chlore.  La  masse  fon- 
due prend  d*abord  une  couleur  ambrée,  puis  se  décolore  et  cristallise 
pas  refroidissement.  Le  protochlorure  de  thallium  traité  par  Feau 
régale  ou  par  un  courant  de  chlore  en  présence  de  Teau  se  convertit  en 
une  solution  de  perchlorure  qui,  évaporée  dans  une  atmosphère  de 
chlore,  fournit  un  résidu  cristallin  déliquescent. 

On  a  décrit  plusieurs  hydrates  de  ce  chlorure  : 

TICIMrO;     2TICr.l5IP0. 

A  lOC*  le  chlorure  thallii|ue  se  transforme  en  chlorure  thalleux  avec 
porto  do  chlore. 

Le  chlorure  thallique  forme  des  combinaisons  doubles  avec  d*autres 
chlorures  métalliques  : 

TU.r.oAzirCl.irO;     2TiCP.5CIK.oH'0;     2TI.CP.CuCP. 

Au  chlorure  thallique  correspondent  le  bromure  et  Tiodure  Ihal- 
liqno. 

1.0  sesquichlorure  de  thallium,  obtenu  par  Faction  du  chlore  à  teni- 
pôratniv  olovéo  sur  le  métal,  se  laisse  envisager  comme  une  combinai- 
>on  do  triohloruro  ot  de  protochlorure  TICI".  3TI  Cl. 

Il  so  pn^sonte  sous  la  forme  d*une  masse  crisUilline jaune  pâle,  fusible 
on  un  liquide  brun,  |>eu  soluble  dans  Tenu  froide. 

OXYDES    ET    HYDRATES    d'oXYDES. 

O.rirU*  deijtillium^  Ga'O*.  —  L'oxyde  anhydre  que  l'on  obtient  par 
la  o.iKI;i\:ion  du  nitrate  est  blanc,  (ixe  et  infusible  au  rouge  blanc.  Au 
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■bitge  ctTiso  rhvilro|Lîène  li»  tmiisfonne  i*n  un  oxyde  iofcricur  (GaO*), 
Ueuàtre  et  le  réiluit  jkii  liellement  à  TéUit  meialliciue  à  une  leinpiTalure 
Bus  élevée* 
I    LMiydnite  do  t/iilliuin  est  M:iric,  gélatineux,  assez  semblable  à  riiyilrale 

■  alumine,  soluble  dans  les  alcalis  et  un  peu  soluble  dans  rnuinict- 
Kaque  caustique  et  le:^  carbonates  et  bicarbonates  alcalins. 
I  On  l*oblienl  en  précipitant  par  ramiiioniaque  ou  par  un  ;dcali  eaus- 
iîque,  lion  employé  en  excès,  une  ^olulion  li'ini  sel  de  gallium.  La  jué- 
leiice  lie  Tacide  tarlrique  empêche  la  [ïrécipitalion. 
I  Caractères  des  sels  fie  tjallinm,  —  lucnlores*  L*hydrogène  sulfuré 
k  précipite  pas  les  solutions  de  sels  de  gallium  purs  en  [U'éseace  des 
leides  cblorhydrique,  sulfurique,  acétique,  ni  les  solutions  ammo- 
■tacales  on  poUissitjues  de  l'oxyde. 

i  Atcc  les  solutions  alcîdines  ou  laibletueut  acidulées,  ou  encore  celles 
Biii  ne  j'eiilenneut  pas  d  autre  acide  libre  que  Tacide  acétique  et  qui 
pontienneut  eu  plus  des  sels  de  zinc,  de  manganèse,  de  fer,  de  cuivre, 
B*argen(  ou  de  Facide  arsénieux  susceptibles  d'être  précipités  par  l'Iiy- 
pragène  sulfuré,  le  gallium  peut  être  eiitridné. 

Il  en  est  de  même  avec  le  sulHiydrale  4ranimoniaque;  les  solutions 
alcalines  de  gallium  ne  sont  précipitées  f]ue  par  entraîuemeul,  lors- 
quelles  contienuent  d'autres  métaux  lu^éripitaliles  par  ce  réactif* 

■  La  potasse  donne  un  [irécipité  d'Iiydratc  de  f^allium  très  soiuble  dans 
Çn  excès  de  réactif.  Les  carbonates  alcalins,  rammoniaque  et  le  carbo- 
nate d'ammoniaque  prêci|>ileut  Toxyde  de  gallium,  qui  se  redissoul  dans 
un  excès,  eu  partie  du  moins. 

Le  cyaimre  jaune  précipite  les  sets  de  gallium  en  présence  d'un 
excès  d'acide  chlorhydriqne  :  la  réaction  est  très  sensible  et  peruict  de 
^connaître  des  traces  de  ce  métah 

Le  mic  métallique  sé|iare  le  gallium  sous  forme  d'oxyde  hydrate  llo- 
mieuXi  uou  adhérent,  dès  que  la  liqueur  devient  basique. 
Oxyde  d'ififHutn,  W(y\  — L*osyde  d'indium,  que  Ton  obtient  par 
caleination  de  Hiydrate*  du  nitrate,  du  carbonate,  ou  par  la  combus* 
;  tiou  du  métal,  à  température  élevée,  est  jaune  à  froid  et  brun  à  chaud, 
j     aisément  soiuble  dans  les  acides;  réductible  parle  charbon,  rhydrogène 

et  le  sodium, 
'         L'iiydrale   d*oxydc,  précipité  par  l'ammoniaque  caustique  dans  une 
solution  d*uu   sel  d*indium,  est  blanc,   gélatineux  et  se  contracte  par 
l'étmllition   du  liquide  au  sein  duquel  il  s'est  formé.  Il  est  insoluble 

Eilans  une  solution  boudbuite  de  sel  ammoniac. 
I    Les  sels  dludium  sont  incolores,  de  saveur  métallique,  généralement 
iolubles  dans  Tcau,  plus  à  froid   qu'à  chaud;  ils  eristâllisent  difllcile- 
ment. 
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Avec  r hydrogène  sulfuré  les  sels  d'indîum  se  comportent  comme 
ceux  du  zinc  :  pas  de  précipite  en  liqueur  contenant  un  acide  minéral 
fort  ;  précipitation  incomplète  en  liqueur  neutre  ;  précipitation  com- 
plète de  sulfure  jaune  lorsque  Tacide  est  de  Tacide  acétique. 

Le  sutfhydrate  d*ammoniaque  en  liqueur  neutre  ou  alcaline  précipite 
un  hydrosutfure  blanc,  devenant  jaune  par  dessiccation. 

Uammoniaque  précipite  de  Tliydrate  blanc  In'CP.5II*0,  insoluble 
dans  un  excès  ;  la  présence  de  Tacide  tartrique  empêche  cette  précipita- 
tion. 

La  potasse  précipite  de  l'hydrate  d^indium  momentanément  soluble 
dans  un  excès. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  un  précipité  de  carbonate. 

Le  cyanure  jaune  précipite  en  blanc. 

Le  zinc  et  le  cadmium  donnent  avec  les  solutions  d'indium  un  dépt 
métallique  d*indium. 

Les  sels  d*indium  colorent  la  flamme  d'un  bec  Bunsen  en  violet;  le 
spectre  de  cette  flamme  présente  des  raies  caractéristiques. 

Oxyde  thallique,  T1*0'.  —  L'oxyde  anhydre  est  noir,  l'oxyde  hydraté 
TlHV.ll«Oest  brun. 

On  obtient  l'oxyde  anhydre  noir  en  oxydant  directement  le  mêlai  en 
présence  d'un  excès  d'oxygène  ou  en  décomposant  par  l'eau  le  chlor- 
amidure  de  thallium  Tl  CP.  5  ÂzIP,  qui  se  forme  en  ajoutant  une  solutiou 
d'ammoniaque  dans  l'alcool  absolu  à  du  trichlorure  mélangé  d'alcool. 
Au  contact  de  Teau  on  a 

2(TlCr.3  AzIF)  -f-  oIPO  =  T1*0'  -+-  OClAzll^ 

Lo  peroxyde  hydraté  se  prépare  par  l'action  d'un  alcali  sur  une  solulion 
de  trichlorure,  ou  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  disso- 
lution d'un  sel  thalleux  additionne  d'un  excès  de  potasse.  11  ne  peut 
être  déshydraté  sans  perte  d'oxygène. 

Le  peroxyde  ne  fond  pas  au  rouj^e  sombre  ;  au  rouge  vif  il  se  décom- 
pose on  oxygène  et  en  protoxyde  qui  fond.  11  ne  s'unit  pas  aux  alcalis. 

L'acide  sulfureux  le  convertit  en  sulfate  thalleux. 

Les  sels  thalliques  se  décomposent  aisément  par  l'eau,  qui  précipite 
de  l'hydrate  thallique,  et  par  la  chaleur,  qui  les  convertit  en  sels  thal- 
leux avec  dégagement  d'oxygène.  Ils  ne  sont  solubles  qu'à  la  faveur 
d'un  excès  d'acide.  Ces  solutions  donnent  avec  les  alcalis  et  l'ammo- 
niaque des  précipités  bruns  d'hydrate  thallique.  Leurs  principaux 
caractères  sont  ceux  des  sels  thalleux,  en  lesquels  il  est  facile  de  les 
transformer  par  l'emploi  des  agents  réducteurs. 

DxYSKLs  hE  r.ALurM.  —  Sulfate^  (SO*)'Ga'.  —  Incolore,  très  soluble 
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lîis  Teau  et  umiie  liyfjniriiolnijUG.  Cri  s  ta  Mise  (iicil  ornent    en   lariïcllos 

Htecsnu  loucher.  Sa  solutiaii  étentlue  ot  neutre  se  trouble  par  rèlHilli* 

par  suite  de    la  forma  lion  d*uii  ^o us- sulfate  qui  se  redissoul  à 

nd*  L'acide  acctitjnc  libre,  en  ijuautitè  sunisanle,  enipôclie  cette  dé- 

iposilion. 

Sous  rinl1ueuci>  d'une  tcnipcralurc  supérieure  à  400**,  il  |>erd  de 
icide  suli'urique  et  au  rouge  vif  se  décompose  enlièrcraent  avec  résidu 
ïoxyde. 
Le  sulfate  de  gallium  forme  avec  le  sulfate  d'ammoniaque  un  sel  dou- 
U  isomorphe  avec  raluii  ammoniacal  dont  il  possède  la  constitution 
iO*r*Ca^  *SO*(A7jr)'.'2iiru,  et  auquel  il  ressemble  beaucoup  par 
>n  aspect  et  sa  solubilité. 

Azotate^   (AzO^f  Ga*,  ^  Masse  blanche  cristallisée,  déliquescente, 
Srdant  05, 8  pour  100  de  sou  poids  lorsqu'on  le  chauffe  à  200^  dans 
courant  d'air  sec,  La  catcination  le  décompose  avec  résidu  d'oxyde, 
OxvsELS   o'i^imuM*  —  Suifaies.  —  L'oxyde  dindium  dissous  dans  un 
"excès  d'acide   sulfuriquc  étendu  fouriut   |>ar   évaporation   nue    masse 
cristalline  déliquescente  d'un   sel   acide,  En  cbnssant  par  nue  chaleur 
niodéréc  l'excès  d'acide,  on  obtient  le  sulfate  neutre  anhydre  ;  la  solu- 
tion de  ce  sel  donne  par  concentration  nne  masse  gommeuse 
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ÏVine  température  plus  élevée  transforme  en  sulfate  basique  inso- 
ble. 
Le  sulfate  neutre  d'iudiuni  s'unit  au  sulfate  d*ammoniaque  pour 
nner  ou  ainn  (SO^)^'hr  .  S<r  (Azir)' .  2ilI-0,  cristallisé  en  octaèdres 
sol u blés  dans  la  moitié  de  leur  poids  dVau  froide.  A  r>(i"  les  solutions 
d'alun  d*indium  crislalbsent  avec  8HMJ. 

Azotatey  (Ait(J^)'^In*.îllFO. —  Prismes  déliquescents,  perdant  G  mo- 
lécules d'eau  a  100^.  Soluble  dans  l*alcoûl;  il  est  impossible  de  le  dés* 
hydrater  complètement  sans  éliminer  de  l'acide  azotique  et  former  un 
sel  basique, 

OxTSELS  TUALLiQUEs.  —  Suiffifes*  —  Lc  pcroxyde  de  thallium  se  dis- 
sout dans  l'acide  sulfnrique  coiu^entrê  avec  élévation  de  température» 
L'acide  sulfuriquc  étendu  d'environ  son  poids  d'eau  dissout  également 
le  peroxyde  de  thallium  sous  rinflucnce  de  la  chaleur.  Par  i  efroidisse- 
ment  il  se  dépose  de  fines  aiguilles  blanches  contenant 

2[(SO*)^TP].TlHy.l5ir(L 

,Les  eaux  mères  fournissent  an  IhjuL  de    quelques  jours  des  prismes 
isparents,  acconqjagnés  d'une  poudre  amorphe;  enfin,  les  dernières 


m$ 


cninœ  ci»ÉKALE, 


eaux  inères  îiddiUoiiiièeji  d'acidfi  suITiirique  donnent  un  abondAnlprl 
pité  ollrant   lu   même  compoï^itiun  que  la  poudre  blanche  et  qui  i 

Les  cristaux  prismatitjucH  sont  forméâ  d*onc  combinaison  de  sul6^ 
Ihallique  et  de  suirnte  tiialleiix» 

3  [(SOyTI'l ,  2(S0*TP)  .SOMP  .  25iro. 

En  eoncenirant  la  tiolulioii  dn  peroxyde  de  thalliura  dans  l'acide  m 
Tyriquc,  on  nblient  le  sulfate  thaï  li  que,  cristiillisê  en   ta  mollis  miii( 
(SO^TP  +  7HMJ,  perdant  (i  molécules  d'eau  k  220"*  _ 

Les  sulfates  tlialliques  sont  décomposés  par  un   excès  d'eau  en  p^ 
oxyde  qui  se  précipite  et  en  acide  sulfurîque. 

Azotate  thaUique,  (AzO'l'^Tl* .  4 IIMJ.  —  S*obtiont  en  dissolvant  k per- 
oxyde de  Iballiuni  fraîchement  précipité  dans  Facide  azotique  concailn? 
et  chaud.  Au  bout  de  quelques  jours  le  sel  se  sépare  en  cnstaui  voli> 
inineux.  incolores,  déliquescenls,  que  Keau  décompose  insianlauémeut. 

COMBINAISONS   DE    l'or    FONCTIONNANT    COMME   MÉTAL    TRn'AU:NT- 

Trichlorure  (Voi\  AuCP.  —  Ce  sel  se  prépare  aiséitienl  en  ûi^^^'A* 
vaut  Tor  métallique  dans  Feau  régale  et  en  évaporant  la  soluliou  a  um 
température  j»eu  supérieure  à  100^  On  oldient  ainsi  une  niasse  jaunc- 
riuigeàtre  demi-crislalline,  très  soluble  dans  Feau  et  môme  déliqiie** 
ceute,  qui  perd  facilement  une  partie  de  son  chlore  sous  Finflucuce  Je 
la  chaleur  et  de  la  lumière;  vers  200*  il  se  forme  du  protocljlorurt 
An  Cl;  au^lcssus  de  200%  il  reste  de  For  métallique. 

Lorsqu'un  dirige  un  courant  de  chlore  sec  sur  de  minces  feuilles  d'or 
maintenues  a  500",  il  se  sublime  de  longues  aiguilles  rougeâtres  de  tri- 
chlorure, 

Ce  sel  est  non  seulement  très  soluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout 
également  dans  Faleool  et  dans  Féther.  Les  solutions  sont  jaunes. 

Les  agents  Knlucteurs»  acides  sulfureux,  |diosphoreux,  hypophospho- 
reux,  oxalique^  arscnieux,  azoteux,  les  sels  ferreux,  stanneux,  cuivreux, 
merctn'cux  et  même  Fliydrogène  libre  erj  séiiarenL  de  For  mélalliiiue* 

On  a  décrit  un  grand  nombre  de  chlorures  doubles,  AuCP.ClL 
cristallisant  facilement  en  longs  prismes  quadrangulaires  : 

AuCF  .  CIK  ;     AuCP  .  ClAzU*;     2(AuCI*) .CrCa;      etc. 

Ces  chlornurales  cristallisent  généralement  avec  facilité,  avec  plusi 
moins  d\uu. 

Tribromure  (Voj\  AuRr.  —  Se  présente  sons  la  forme  de  crist 
écarlales,   doués  d*un  pouvoir  colorant  assex  giand;  sa  solution 
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roii^e.  On  le  prépare  en  immerj^eant  des  feuilles  d*or  dans  de  l'eau  de 
brome  et  en  évaporant  la  liipieur,  une  fois  h  solution  etreclnée. 

L'acide  braniliydriqiie  réagit  à  chaud  sur  le  Iriclilorure  d'or;  il  se 
dégage  de  Facide  rhlorliydiiipieet  il  reste  du  bromure  solnble  dans  Teau» 
l*alcool  cl  l'éther.  I/éLher  enlève  le  bromure  d'or,  eonune  le  chlorure, 
à  ses  solutions  aqueuses. 

L'action  des  réactifs  sur  le  bromure  est  la  méuie  que  sur  le  chlorure. 

Ce  sel  s'unit  aux  aiitres  brotuures  métalliques  et  forme  des  brom* 
aurntes  cristallisant  avec  |>lus  ou  moins  d  oau  : 

Au BrMirK.  2,511*0:  etc. 

Triiodurc  tVor,  Au  P.  —  En  ajoutant  du  trichlorured'or  à  une  solu- 
tion aqueuse  d'iodurc  de  potassium,  ou  provoque  la  formation  d'un  pré- 
cipite vert  IVuicé  de  triiodure  d'or.  Ce  précipité  se  redissout  tant  qu'il 
reste  un  excès  d'iodure  alcalin,  avec  lequel  il  s*unit  pour  donner  un  sel 
double  : 

AuCP  +  5IK:3r3CIK-hAuI% 
AuP-|-lK  =  Aiir'IK. 

L'iodure  auriquc  est  moins  stable  que  le  chlorure  et  le  bromure. 

Oxyde  aurique^  Au*0\  —  On  le  connaît  surtout  à  Pétai  dliydrate. 

Une  solution  concentrée  de  clilorure  d*or  est  additionnée  d^assez  de 
potasse  causiique  pour  redissoudj^e  le  précipité  jaune  d^oxychlorure  qui 
se  forme  d*abord*  La  liqueur  brun  ronce  est  cfiaulfce  jusqu'à  ce  qu'elle 
ait  pris  une  coloration  jaune  pâle  et  contierme  de  Paurale  de  potasse. 
L'hydrate  auriqueest  ensuite  précipité  parPacide  sulfurique. 

Le  précipité  est  dissous  dans  Tacide  a/otique  concentré  et  la  solution 
est  précipitée  par  un  excès  d'eau  ;  le  précipité  est  lavé.  Après  dessicca- 
tion à  la  température  ordinaire  et  a  Fahri  de  la  lumière,  il  se  présenle 
sous  la  fonne  d'une  poudre  ou  d'une  mnsse  brune,  décomposalde  en  or 
métallique  et  en  oxygène  à  une  li^uipéralure  de  245**. 

L*hydralc  aurique  est  facilement  réductible  par  Hiydrogène,  le  char- 
bon, Palcool  bouillant  altérable  à  la  lumière.  Ses  tendances  basiques 
sont  très  faibles.  Il  se  dissout,  il  est  vrai,  dans  les  acides  sulfurique  et 
azotique  concentrés»  mais  Peou  le  reprécipitc  de  ces  solutions.  Par 
contre  il  fonctiouue  comme  acide  vis-a-vis  des  bases  fortes;  la  potasse  et 
la  soude  caustique  le  dissolvent  en  dotuiant  des  aurales  alcalins  solubles 
en  jaune  dans  Peau  : 

Aunj\K'U,niPO. 

Les  solutions  des  aurates  alcalins  précipitent  les  solutions  des  selsi 
oiéUilliques  (aurales  nictalltques  insolubles). 
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Une  «îolulion  bouillante  de  chlorure  àe  potassium  réagit  sur  VhjA 
auiiquet  d'après  l'équatioo 

2(Au'0».Aq)  -h  8CIK  =  4KO!I  4-  2(AuCP.ClK)  ^.UrO*.K*0. 

L;i  solution  d'uxydti  auriqne  dans  Tacide  azotique  fiiniAnt,  r 
d'abord  à  là  tempéralure  de  liO',  puis  danâ  le  vide,  à  la  l^u^^   .„-. 
ordinaire  et  au-dessus  de  chaux  vive,  dépose  de  Tolumineux  cristas 
fusibles  à  72%  mutenaut  (A/ff)' Au.  Ai 0*11.511*0. 

li'aïobte  aurique  traité  a  200'^  par  Tacide  sulfurique  concentre  donii 
une  poudre  ('rislallinc  jaune-citron  répondant  à  laformuleSO'il.tAuO|j 

iki  cùiirïàît  é|;alcnient  un  sulfate  double  auricopotassique  (SO*>'Au„ 
formé  par  addition  de  bisulTate  de  [lotasse  à  la  solution  sulfurique  « 
nel  précédent, 

Vmtrale  de  pofasHe  cristallise,  lorsqu'on  concentre  sa  solution  dan 
b^  vidi%  en  aija[uilles  jaunes  très  soluldes,  à  réaction  alcaline.  Sa  COW 
[HJî^ilion  répond  à  la  formule  AuO'K  .r»HM), 

Traitées  |>:u'  la  magnésie,  les  solutions  de  trichlorure  d*or  fournis 
un  [irécipilé  d'aurate  de  magnésie  Au'O"^.  MgO,  que  Tacide  az<itiquc  coQ 
centré  transbirme  en  oxyde  d*or  anhydre  Au*0\  tandis  que  ï^cw 
azotique  étendu  le  convertit  en  hydrate  Au*0'\oil*f). 

Comlnnaisonfi  ammoniacales.  —  Par  dî;,'eslion  de  l'hydrate  aunq«»«| 
avec  rntuinoniaquc   caustique  il  se  forme   un  produit  vert-obve»  q« 
séché  détone  avec  violence  par  le  frottement  ou  vers  143*  (or  /WJff 
nanf).  1  Ta  près  les  rafïporls  des  produits  de  sa  décomposition  (or.  nt^^M 
eau  et  annuiuiiàque),  on  a  été  anicné  à  lui  donner  la  formule 

2(Ax'Au,Jl'),5H*a. 

Les  arides  ili!^solveiit  Tor  fulminant  à  froid  el  la  potasse  le  repp 
pite  du  celb*  siduLiou.  Ce  corps  se  comporte  dom*  eiuiiro»*  une  base. 

8£LS    DE    BrSMUTH. 


Nous  avons  décrit    (t.  Il,  [u  428)  loxyde  de  bismuth  et  les  combin 
sous   corresjiondantes  du   mêlai  métalloïde    avec    les  élément»  de 
famille  du  ebbjje,  11  nous  reste  à  parler  des  caractères  des  sels  de 
nmtb  dans  lesqurls  l'oxydi^  BiMF  joue  le  rôle  de  base. 

Les  sels  de  bismulli  sont  incolores.  Ceux  qui  sont  solublus  ont 
saveur  sty[)tiquo  désa*;rêable,  une  réaction  acide  et  se  décomposent  [ 
l'eau   avec  produelion  de  sels  basiipie^   insolubles  dans  Tean,  solubl 
darts  un  excès  d*acide. 

Ir'ijjdrogène  suVturè  àov\n^  m\  \jYvi\:v^vv\i  mvi:  ^-^j^w^V^*,  v^Nn^vns^wi^  àSïS 


3C9rK  iâ9 

de  bifiHicL.  ié  «ifinR  iime  -tSL  jammmut  *iiiÈt^  Ses  «bU&i- 

alcaliiB. 
poirrr    li  a^ubt  a  runmfliaiiiiniftt  ûmniMu:  ii^tic  !h«  i«Èf  «^iK-bû* 

des  pf«|wflcsf  iiaoï'j»  f  V/nna^.  nttiiiinu!^  ha»  vu  •sa'!)fi»  «^fe  r^rKtif. 
éseoce  de  fjiîuûi  :jir«rj0iif  i  ^noerÔH  ia.*f  ^tc^  ^r»f!igclutMa.  pas 
que  b  dwsiiio»r*HC;iia  ti»  wi^f  ihl*  .'^toii  ^  ît  i^nhitâ^n  it  n^ 

Les  culiockiiie»  luaJji»  ^  ji  !ar*iiiii2i&*  c  lamuiiiiaiç»»  pg»ieiprttfit  «s 
IBC  ks  sd»  ^  )iufliuu3.  !!cviri«sn«iiuHifr  .  La  ^n^iifin^  me  ^  dlj^Mit 
■  dans  on  esaga  ht  yta^'X^ 

Le  fiervocpaaoK  (li  ^tusfctuim  uiiinit  ul  jr^Kiçil^  ofaiK  îzbMbibie 
■s  les  atides  Â»bàui. 

Le»  seb  bwnnlârtgiia  !3siiiiS»«»  ^ir  j^  •»âiiL'!i«iiL.  hl  vtïabungssttL.  z^tt.  Au 
de  ^itiiii^  Junni^-Mnc  in.  i^naïu'tt  luHuQipK  «uei  finîUe  •»< 
int,  arat  Sicnucjia    l  ul    iuiQur   juuk   :  rii'fit.  fnî  «iC  tnia  â 


el  £niiifistir«axc».  iti»imu»  àioi»  .'  b^uut  ixiCipu^  iitMSfis.  IL  {rr»ati 

'•a  eoiK«a£re  'i\  iLcni«u!  n'/jtit  \  '.ri&iiljucjia- 
Yen  âi^y  L  w:  CHituamn)^  t;tiiioiH&*!nt*nc-  -»!!:  iuiHîfiHLt  «le  rox^dr^  d»& 


•3e  îiiiin-OLCm^  £»*  iL^iuici  ^lAtt  mut  _Lr^'^  -  £c**.^  .  ÎB^>.  ♦xi 

On  «coùic  j*  iii*?iij»  Miut-ixn&t  -ml  '.auii-Iia?:  jt  imC*  i  l^f. 
I    Le  icj<s.^H:iCrir«t   ia   Himuio..  fi:a::  j^  iccLj'jiCjLCtf  •a  sutiâw-jnit  ^ïoC 

PWpart- 

(ki  r^Àcttac  iii::..i*aiH!îr  -«i  r^iii^MC  !  TiiiTL»*  î*  ziiiciui  jic:  -ta 
pondre  îjc^  %•  lairiH;*  i'mjIk  ix'.r.irii*  :it:  i  ZX*  i.ian»*-  Li  îiîCiiLjic 
^TaporK  »i3.  itîri  "iitn  *?tC  ^*rt.^  :aa»  !•  j.«>  *»:c  _:•:•' f*  i  *:iil  i-:u>*  : 
kprKLfCit  -btî:  ^t-*  *r.  •**:  it^ 

sut  F-ety»  l'u'.-ji*  in»  ^  isîijftn:.   c  icchos  iza  tij^^h.  rôioà»*  ini:»:- 
dépose  *A  luruîli^ 
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CîlîMTE  GÉNÉRALE. 


ComliliiiilAoïis  d^ii  métaux  télrtiTaiejitii. 

Hl£)ltEH    GROUPE. 
ÉTAIX,  t'LO«n.  TITANE,  CEIïSlAMrM,  ZIHCOMUM.  THOHItm. 

L^élîiÎTU   \p  plomb  et  le  ^rcrtiianiiim  fonelionnenl  aussi  comme  él 
monU    bivaleoïs.    Les   c<ïnibitï;iisons   de  cet    ordre   ont   été   étuilit*^ 
ailleurs  pour  l'étîiiii  et  le  plomb  et  nous  n'avons  plus  à  y  reveiiir*   Lé, 
ooTnliinaisous  bivalentes  du  germanium  prendront    |)lace    ici  coinml 
annexes. 

i'  Combinaisons  halogéniqiies  de  la  forme  MX** 

TiHrachloTiire   d'étain,   SnCl\  —  Liqueur  fumante  de  Lîbavius* 
l'état  aubytlrc,  il  constilne  nu  liquide  incolore,  fuma  lit  a  Tair.  Honsit) 
=  2,2H.  Boula  120^ 

Se  prépare,  eonune  lest  chlorures  des  mébilloïdes,  par  eombtnaisoa 
direrte  des  deux  éléments.  On  fait  passer  un  rapide  ctiuninl  de  chlorf  ' 
sec  sur  de  rétain  chauffé  légérenienl  dans  une  cornue  eoiiuuiiiii(|u.iiitj 
avec  un  ballon  tubidé.  [  o  produit  distille  au  fur  et  à  mesure  de  sa  for* 
malioiL  Au  début  il  peut  être  coloré  en  jaune  par  du  chlore  en  excès,] 
iju^on  enlève  en  rcdistillant  sur  un  peu  de  pondre  d*étaiïi. 

Le  lé tra chlorure  d*étain  s'unit  tlirecteracut  aux  chlorures  aabfdresl 
des  métalloïdes  . 


SnCr.2SCi*.  . 
SSnCr.PhCP  . 
SnClV.  Phoa^  . 
SnCI*.2AzOCI. 


cristaux  jaunes,  très  fusibles  et  volatils  h  30"* 
crislaux  incolores  hrillants,  sublimables  à  22(r* 

cristaux  fusibles  à  58*. 
octaèdres  brillants,  sublimables» 


En  absorbant  rbumidiléde  Tair,  le  percblonire  d'élain  donne  des  crii 
taux  rhomhoédriqnes  d'un  hvdrale  contenant  SuCh  .  5H'0,  fusible  à  81^J 

«)n  connaît  deux  autres  hydrates  i  ristallisés,  SnCl*.  511*0  cl 
Sn(;i*.8ll'rK  obtenus  par  conceiilration  d'une  solution  aqueuse  de  chlo- 
rure stîinniipie  ;  le  deniicr  se  dé|ïose  à  basse  température. 

Par  rébullilion  les  solutions  étendues  de  chlorure  stanniquc  se  d*^ 
couqiosent  avec  dépôt  d'acide  ataimique.  Tne  grande  dilution  produit  II 
même  effet  h  froid. 

Sous  te  nom  de  ehiorostattnafcs    on   désigne   une   classe  de  sels 
donbli's  formés  par  Tunion  du  cldonire  stannique  avec  divers  chlori 
méUiUiques  : 


^ÊTétrabi'omvre  iVéUniu  Su Br^— Cristaux  fusibles fi  ,V;  bouta  2I0\ 
^^mitti  =rt,7*2.  Se  foniie  directement. 

^mChlorobromureu  d'élaîn,  SiiCPBr  etSiiClBr^,  formés  par  Vactioii  du 
^wme  sur  Sn  Cl^  nrihydre  : 

H  2  SnCI*  +  Br*  =  SnCPBr  +  SnCI  Br\ 

^KJodure  slannitfne^  Snl^  —  Oetnèdres  roiige-oraiigê,  fusibles  à  lî6", 
^Hblimablcs  à  180^  et  boitillant  à  11)5".  Densité  ^  4»(>.  Salnble  dans  le 
^■Ifure  de  carbone,  la  benzine,  l*éther,  l'alcool*  Se  forme  par  combi- 
^■ison  directe  (limaille  d'élain  et  iode  en  présence  du  sulfure  de  car- 

^mTélrachlorure  de  plomb,  PbCl*.  —  La  fonelion  tétravalentc  du 
^■onib  n'est  nettement  arcusée  que  dans  les  combinaisons  orfjfanoiué- 
Hli4|ues  telles  que  Fb  (Cir)*,     Pb(C-Hy. 

^K  Parmi  les  con*binaisons  métalliques,  le  lélrachlornre,  corps  bien 
Hfttable,  est  le  seul  représenta iil  de  cet  ordre  de  composés. 
^Kll  n'existe  qu'en  solution  et  se  forme  lorsqu'on  dissout  le  bioxyde 
^B  plomb  dans  Taeide  chlorhydrique  concentré  et  froid*  La  facilité  avec 
^Bquelle  il  se  scinde  en  chlore  libre  et  bi chlorure  de  plomb  rend 
^ftmpte  de  ses  propriétés  énergiquement  oxydantes  et  décolorantes. 
^ÊTétî^achlorure  de  titane,  TiCr.  —Liquide  incolore,  rumanlà  Tair. 
Hinsité  =  1,7609;  bout  à  155'^  Il  se  dissout  dans  l'eau  froide,  mais  la 
^Mution  dépose  à  la  longue  de  roxychlorure  à  froid,  et  en  quelques 
■instants  sous  rinfluence  de  la  chaleur-  Il  se  prépare  comme  le  cblorure 
de  silicium  (action  du  chlore  sec  sur  un  mélange  intime  de  cbarbon  et 
d'acide  titiinique  chauffé  au  rouge). 

Le  tétrachlorure  de  titane  se  combine  diredemeut  à  rammouiaque» 
TiCl*.4AzlP»  et  k  divers  chlorures  de  métalloïdes,  ainsi  qu'au  chlo- 
rure d'azotyle,  TiCI* .  SA/JICI,  à  roxychlorure  de  phosphore»  au  chlo- 
rure d'acélyle,  au  chlorure  de  cyanogène. 

Loi-squ'on  fait  passer  à  travers  un  tube  en  porcelaine  cbaufTé  au  rouge 
un  courant  d'hydrogène  chargé  de  vapeurs  de  cblorure  tiUinique*  il  se 
dépose  contre  les  parties  froides  du  tuhe  des  lamelles  brillantes,  hexa- 
gonales, violet  ffjncé»  soluhles  en  violet  dans  Teau.  Le  corps  ainsi  formé 
est  du  sefiquichloritj'e,  Ti'CI';  il  prend  aussi  naissance  lorsqu'on 
chauffe  à  180'^«  en  tube  scellé,  du  chlorure  titan ique  et  de  l'argent  uié- 
tallique  divisé  : 
I  TiCr  +  Ag  =  TiCP  +  ClAg. 

^■Le   sesquichloruj-e  chauffé  dans  un  courant  d^hydrogène  se  trans- 
forme en  bichiorurc  TiCI*;  noir  et  volatil  au  rouge,  solulde  dans  TeauJ 
avec  dégagement  d'hydrogène.  fl 


Au  vcstjuirliiiitHn   Ji'CI'' rorn'spond  un  oxychlanire  Tî'O'Cl*.    u 
niMi*  en  lauielIeH  jaune  cFor.  Il  a  titê  olitouu  en  faisant  réagir  lli)  ir- 
gène  ^iir  le  lélrnchlorure,  au  rouj^o  et  en  préscnec  d*acidc  lilatii<fttt. 

I*e5  oxyclilnrnres  olilenus  par  voie  humide  (action  de  IVau  mv  le 
ti»lracldorure)  sont  de  vr'ritiilih's  rfjlnrhydrines  du  type  Ti  \*.  OU  rem- 
pla^^aul  Cl  1 

Tia(UU);     iiCr^OH)*;      TiU(UU)\ 

TiHrabromure  de  titane^  TiBr*,  — ^  Masse  cristalline  ambrée;  fonil 
}i  5y®  :  distille  à  S^iif.  Se  prépare  par  Tactiou  du  brome,  au  rouge»  sur 
un  ntelango  intime  dechtirbon  et  d'acide  lilanique. 

Téiraimbtrc  th  litane,  Ti  T.  —  Masse  brun-rouge,  fusible  à  150*; 
bout  à  rïiîir,  fume  a  Tair  et  se  di^sant  dans  Teau.  Il  cristallisi'  |i«r 
le  refroHlissemenl  du  corps  fondu  en  volumineux  octaèdres.  Ponr  le 
piTparer,  on  fait  réagir  Taclde  iodhydrique  gazeux  sur  le  tétrachlonm 
maintenu  en  êbiillilion,  on  encore  Tiode  sur  le  litane. 

Tctrafluorure  (h*  lUaue^  TiFI\ —  A  été  obtenu  sous  la  forme  d 
liipiide  jiume,  décomposable  par  Teau,  en  distillant  un  mélange  d'acidi; 
titanique,  de  lluorure  de  calcium  et  d'acide  sulfnrique. 

L  acide  hydi-olliiotilanique  et  les  tUiolilanatcs  ont  et«*  étudiés  plus 
haut  (p.  112). 

Chlorure  (le  zirvonium,  ZrCl\  —  On  roblîcol  anhydre  en  diri^jeanl 
un  courant  de  chlore  sec  sur  un  mélange  iolime  de  zîrcone  et  de  char* 
bon  porté  au  rouge.  Le  chlorure  formé  se  sublime  à  TéLit  d'un  compoa* 
blaue,  volatil  et  soluble  tlans  Teau. 

La  solution  aqueuse  donne  par  évaponitiou  des  aiguilles  soyeuses» 
constituées  par  un  oxycblorurc  hydraté»  ZrOCI*.811H). 

Sous  rinJluence  de  la  chaleur,  Toxygène  le  convertit  en  osychlorure 
du  lypeM'r(Zr'OCl*), 

lîromuve  de  zirconium,  ZrBi^.  —  Pondre  cristalline  blanche,  que 
Feau  convertit  en  un  oxybromure  ZrOBr'*  Il  est  volalil  et  déli- 
quescent, 

Fluo7^iire  île  ziîxonùim,  ZrFl^  —  Cristaux  anorlhiques,  brillant?, 
soluhles  dans  l'eau,  avec  formation  d'oxyfluorure. 

Il  se  pré|ïare  en  chauffant  la  zircone  avec  un  excès  de  fluorhydrale 
d'annnoninm,  excès  qtie  Ton  expulse  par  la  chaleur. 

Le  fluorure  de  lirconimn  s'unit  à  Facide  fluorbydrîque  et  aux 
nuorures  métalliques  pour  donner  Taeide  lluozircouique  et  les  (luo/.ir* 
conates  dont  il  a  été  question  page  1 13. 

Chlorure  de  thorium,  Th  Cl*.  —  Il  se  sublime  anhydre  sous  forme 
de  prismes  d'apparence  orthorhomljii|ue  lorsqu'on  fait  passer  un  cou- 
rant de  clitoie  scr  n  Ira  vers  un  mélange  inlime  de  charbon  et  de  tho* 


THOmiTIf;  r.ERMANRIir. 
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rine  (ThO'*).  Difficilement  fiisiblo,  non  \olalil  n  ilO^,  sohiblo  dansTeau. 

a  solution  aqueuse,  évaporée  à  consistance  siruiieuse»  fuuniit  une  masse 

iristalliae  déliqnescente,  contenant  ThCl*.  HH'O. 

Fluorure  de  fhfjrium,  ThFI^  —  Il  n*est  connu  r^u'à  l'état  [ijdrnlé, 

rnie  sou^  liiquelle  il  se  préei(ute  en  gelée  devenant  pulvérulente  par 

dessiccation  el  contenant  îll'O  dont  il  perd  la  moitié  à  200***  A  une 

nipérahire  plus  élevée  il  dégage  de  Tacide  lluorhydrique  et  laisse  un 

é&idu  de  ihorine. 

Le  fluorure  de  thorium  est  insoluble  dans  leau  et  dans  l'acide  chlor- 
jdi'ique.  Il  s'nuil  aux  lluorures  alcalins  et  donne  des  fluorures  double» 
Isque  TliFl*.2CIK. 

Germamum  lt  coAiurNAisoNs  iiALOGKNWUEs.  —  Le  gemianium  a   été 

éceinmenl  découvert  par  Winkler»  dans  Far^yiolite  ou  minerai  d'ar- 

tenl  sulfuré  de  Freîberg.    L'a  lien  lion   de  ce  savant  avait  été  éveillée 

bar  une  perte  constante  de  i»  a  7  pnur  lUO  observée  dans  les  analyses 

le  ce  minerai. 

Pour  isoler  le  germanium.  Winkler  fond  le  mii*eraî  nuenient  pulvé- 
îsé,   au  rouge  souiLte,  avec  parties  éiçales  de  soude  et  de  soufre.  La 
SassBf  broyée  après  refroidissement,  est  épuisée  par  Peau  bouillaute 
^t  le  résidu  insoluble  est  repris  de  inéme  une  deuxième  fois. 

La  solution  contient  de  Farsenie,  de  Fa  ut  i  moi  ne  et  le  germanium 
lus  forme  de  sulfosels  solubles.  On  neutralise  exactement  par  Facide 
"sulforii|ne.  An  bout  de  24  beures  on  sépare  le  dépôt,  composé  de 
^soufre  et  de  sulfures  d'arsenic  et  d'antinu>ine.  La  liqueur  filtrée  re- 
^■enant  le  germanium  est  sursaturée  par  Facide  cblorbydriqne  et  traitée 
^nar  un  excès  d'bydrogèue  sniruré  qui  précipite  le  germanium  sous 
^^onne  de  llocous  blancs;  on  lave  le  dépôt  à  Facide  chlorhydrique  chargé 

d'hydrogène  sulfuré  et  enfin  à  Falcool  également  saturé  de  ce  gaz. 
I  Après  grillage  du  sulfure,  ou  traite  par  Facide  azotique,  on  évapore  h 

sec  et  on  calcine,  ce  qui  laisse  un  résidu  d^oxyde, 
1  Un  autre  procédé  consiste  a  projeter  dans  uu  creuset  porté  au  rouge 

^kn  njélange  de  1  parlie  d*argyrolite,  0,(i  de  salpêtre  et  0*8  de  carbonate 
^Bie  potasse.  L'argent  se  sépare  à  Fétnl  métallique.  La  scorie  est  épuisée 
^K»ar  Feau  bouillaute,  la  solution  est  acidulée  par  Facide  sulfurique, 
^Bfcfaporée,  et  le  résidu  est  calciné  pour  décomposer  le  sulfate.  En  re- 
^^renant  par  Feau  froide,  ou  itbtieut  un  résidu  d'oxyde»  rpe  l'on  (lurific 
en  le  traosTortnant  en  fluorure  double  peu  soluble,  au  moyen  de  Facide 
lluorhydrique  et  du  iluornre  de  potassium* 

Le  fluorure  double  degeruïanium  et  de  potassium  peut  fournir  direc- 
^^temeut  le  métal  quand  on  le  clmuffe  ovec  du  sodium;  ou  bien  on  le 
^Bransforme  en  sulfate,  que  Fon  calcine,  et  on  réduit  Foxyde  qui  reste 
^Bor  Fbydrogèue,  à  chaude 


fiEWM\>îrM.  —  Poids  filomique  72»o2;  symbole  ftè.  Densiie  r=  5,lffl| 
Fond  vers  y 00";  U  métal  foûdu  cristalline  [>ar  refroid isseineiil  cti  (KbeJ 
dres  réguliers,  brillants^  grisâtres.  Il  ne  se  volatilise  pas  à  15àO\  Ium 
laquiible  par  Tacide  chlorhydrîque.  ■ 

L'eau  régale  et  Tacide  azotique  le  transfanneni  en  oxyde.  " 

L*acide  sulfuriquc  concentré  et  chaud  le  dissout  avec  production  d  od 
sulFale  acide,  déconiposable  par  la  calcitiation.  J 

Chloruïrs  tir  ijennnniitm.  —  On  en  connaît  doux,  qui  eorrespotidenl 
aux  chlonn*es  stanuenx  et  sUinnique  :  tîeCI*  et  ileCr.  J 

Le  premier,  rfilorurr  gnvnancux  GeCl',  prend  naissance  lorsqu^M 
chaulle  le  sull'ure  de  germanium  dans  un  courant  de  gaz  acide  cblorin 
drique*  Liquide  incolore,  bouillant  à  72*,  déeoraposable  par  Teau  âvel 
formation  d*oxychloriire  ou  d*oxyde  GeO.  I 

Le  gaï  chlorhydrîque  et  le  germanium  métallique  réagissent  h  cbniif 
pour  donner  un  conq»osé  analogue  au  silicicblororornie  GellCP. 

Le  chlorure  germanique,  GeCl%  formé  par  Taction  directe  du  chlon 
sur  le  métal,  se  présente  snus  la  forme  d'un  liquide  incolore,  bouillantl 
80",  fumant  à  Tair.  Il  forme  un  hydrale  cristallisé^  mais  liriil  par  M 
décomposer  au  contact  de  Teau.  ■ 

Le  bromure  germanique^  GeBr*,  ressemble  beaucoup  an   clilonirq 

Viotiure  germanique,  de  l\  est  solide,  orangé,  fusible  à  i  ii"  et  diM 
tille  entre  r»50-' et  Î0(V  I 

Le  fluorure  germanique^  de  FI*,  se  prépare  en  attaquaiil  Toxyde  pM 
Tacide  fluorhydrique  ;  il  cristallise  en  combinaison  avec  de  Teau  api'fl 
concentration  de  la  liqueur,  mais  ne  peut  être  séché  sans  décompo* 
■ntion. 

"  Le  fluorure  germanique  s'unit  h  Tacide  fluorhydriqueet  aux  fluorur 
alcalins  : 

GeFI\2FlIl;     GeFV.2FIK. 

S*  Oxydas  et  hyitrat^s  d*oxyde8  des  métaux  tétravalentsde  la  forme  HO*. 

Oxydes  b'î;taun\  —  L'étain  forme  avec  l*oxygène  deux  oxydes  j 
Toxydestanneux  SnO,  décrit,  ainsi  que  son  hydrate,  page  555  ;  Toxyd 
slannique  ou  acide  staimiquc  SnO',  décrit,  ainsi  que  ses  hydrates  et 
sels  correspondants  (stannates  et  métastannates),  pages  4(f0  et  sul 
vantes. 

Oxydes  de  plomb,  —  1"  Protoxyde  de  plomb,  PbO  (voir  p.  553). 

2"  HioTijile  de  plomb,  PbO\  —  Oxyde  puce  de  |ilomb, 

il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudi'e  brun  foncé,  insoluble  dans 
l'eau.  Ses  tendances  sont  plutôt  acides  que  basiques. 

il  ne  donne  avec  les  acides  que  des  combinaisons  très  instables. 


m 
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m  fonrmîl  une  coinbioîiisoii  définie  de  bioxyde  de  plomb  et  d'oxyde 
de  pùtassiiiin,  î*bO*.  K'O  .  511*0,  que  Ton  obtient  en  cristaux  oclaédri- 
ques  en  chauffant  du  lûoxyde  de  plomb,  dans  un  creuset  d 'argent^  avec 
une  solution  conceulrée  de  potasse  caustique,  jusqu'à  élimination  de  ta 
majeure  partie  de  Teau  ;  tm  reprend  la  masse  par  une  pelite  quantité 
d'eau  chaude  el  on  décante  la  partie  claire.  Le  plomba t€  de  potasse  se 
dé|io3e  par  refroidissement.  Ce  çel  estsotublc  dans  la  polasse  bouillante, 
décompoî^able  par  Teau  elles  acides,  qui  séparent  du  bioxyde. 

Le  minium  ou  plombate  de  plomb,  PbÛ*.PI*0,  traité  à  froid  par 
Tacidc  acétique  concentré  ou  par  facide  phosphorique  moyennement 
concentré,  se  dissout  entièrement.  La  solution  donne  avec  Tacide  sulfu- 
rique  étendu  un  précipité  de  sulfate  de  plomb,  SO*I*b,  tandis  (pi'il  reste 
du  sulfate  de  bioxyde  en  solution:  mais  il  sulTil  de  chauffer  ou  rlo 
diluer  la  liqueur  pour  séparer  le  bioxyde. 

Le  bioxyde  de  plomb,  surtout  eu  [irésence  d*un  acide,  acide  acétique, 
constitue  un  oxydant  énergique,  fréquemment  employé  en  chimie 
organique. 

Chaulîé  avec  racide  chlorliydrique,  il  dégage  du  chlore  et  donne  du 
cl  dorure  de  plomb  : 

PbO'  4-  4CUI  =  PbCl'  +  2irO+  CI'. 

A  froid  il  se  dissout  dans  l*acide  chlorliydrique  concentré  sans  dé^ra- 
er  de  chlore;  dans  ce  cas  il  se  forme  du  tétrachlorure  PbCI*,  ti-ès 
js  table. 

Il  absorbe  le  gaz  sulfureux  en  se  couverlissant  en  sulfate  de  plomb  : 


sœ 


PbO*  =SO^Pb. 


On  a  de  même 


AzO  +  PbO»  =  AïO'^Pb. 

Bioxyde  iVéïutc.  4£0iate  de  plomb. 


Le  bioxyde  se  préparc  facilement  par  Pactiou  de  Pacide  azotique 
étendu  sur  le  minium  ou  oxyde  rouf^^e.  Cet  oxyde  peut,  en  effet,  être 
envisage  comme  du  plombate  d'oxyde  depUiudj;  Facide  azotirpie  dis- 
sout Poxyde  de  plomb  P1*U  et  laisse  le  bioxyde  insoluble  : 

PbO*.2PbO  -h  4AzO^H  =  PbO'  -h  2[(AzO')'Pb]  -h  2H*0. 

Il  suflit  de  laver  à  Peau  bouillante  la  poudre  bnme  insoluble  qui 
reste  après  le  traitement  à  Pacide  azotique  étendu  de  son  volume  d'eau 
et  de  sécher  à  I(l0'\ 

On  peut  aussi  précipiter  par  le  carbonate  de  soude  employé  en  léger 
excès  une  solution  d'acétate  ou  de  nitrate  de  plomb  et  faire  passer  dar»*i 
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la  liqueur  tentint  en  suspension  le  carbonate  de  plomb  un  courant  de 
chlore  jusqu'à  transformation  complète  : 

CO'Pb  -4-  CP  +  H*0  =  CO'  +  2CIH  H-  PbO«. 

LVIectntlyse  tKune  solution  alcaline  d*oxyde  de  plomb,  effectuée  par 
un  courant  faible,  donne  naissance  à  un  dépôt  de  bioxyde  hydraté 
PblV  .  H'O  ou  PbO^iP  au  pôle  positif,  par  suite  d^une  action  secondaire 
de  l'oxygène  sur  Toxyde  dissous  : 

PbO  =  Pb  +  0 

—      4- 
PbO-hO=PbO'. 


Le  peroxyde  naturel  ou  plattnérite  se  trouve  en  cristaux  prismatiques 
à  6  pans. 

Sous  rinfluence  de  la  chaleur  le  bioxyde  de  plomb  perd  de  Toxygène 
et  se  convertit  successivement  en  minium,  puis  en  protoxyde. 

Minium.  —  Le  minium  constitue  un  oxyde  intermédiaire  ou  salin, 
que  Ton  peut  envisager  comme  une  combinaison  de  PbO'  avec  PbO  en 
pn>portion$  un  peu  variables. 

Il  prend  naissance  par  le  grillage  du  protoxyde  divisé  {massicot)  au 
contnct  de  Tair.  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  300^. 

iK'barrassé  de  Texcès  de  protoxyde  qu'il  peut  retenir,  au  moyen  d'une 
divîostiun  avec  une  solution  d'acétate  de  plomb  neutre,  il  contient 
PhoM>PbO. 

Il  <o  trouve  quelquefois  à  l'état  cristallisé  dans  les  fours  à  minium. 

La  calcination  le  ramène  à  Tétat  de  protoxyde,  avec  élimination 
d'oxyjzèno. 

Ce  priKhiil  est  employé  comme  couleur  minérale,  surtout  pour  cou- 
vrir et  protéger  les  objets  en  fer  exposés  à  Tair  :  il  entre  dans  la  fabri- 
lation  du  cn>lal  et  de  certains  émaux:  il  est  vrai  qu'il  n'agit  qu'en  se 
Iransfonnanl  en  protoxyde  et  qu'il  pouiTait  être  remplacé  à  la  rigueur 
par  ce  dernier  :  cependant  sa  fonction  oxydante  peut  servir  à  augmen- 
ter la  pureté  du  cristal  en  suroxydant  le  fer  contenu  eu  petites  quan- 
tités dans  la  masse. 

(kvDKs  PE  TiTA.NE.  —  P  Bio.rydt\  acide  titanique.  TiO'  (voir 
p.  r>9i  et  suivantes). 

:2"  Srs(juioxydt\  Ti*0\  —  Les  solutions  violettes  de  sesquiclilorure 
do  titane  fournissent  par  la  potasse  caustique  un  précipité  floconneux, 
brun  foncé,  d'hydrate  de  sesquioxyde,  qui  passe  au  bleu  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  par  suite  de  la  formation  d'un  oxyde  bleu  intermé- 
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maires  klnnlique  avec  le  proJuit  lileii  ïV-sultmil  de  racliûii  du  zinc  sur 
une  solulion  de  MoxyJe  datis  rticiJc  chlnrhytlritjue» 

Lliydrogêne  réafçit  lentement  à  cbiiud  sur  le  bioxyde  TiO*  et  le  con- 
VLTtit  en  ses(|iji(ïxydc  ;  si  Topération  a  lieu  en  |u*ésencc  de  têlraclilo- 
rure  de  tilant%  le  scsquioxyde  |}rcserile  l'apparence  de  petits  cristaux 
cuivrés,  isomorphes  avec  le  fer  oligiste. 

Le  sesquioîtyde  de  litnne  joue  le  n'de  d'une  base  faible  et  donne  des 
sels  :  sesqui chlorure;  sulfate  de  sesqutoxyde  (SO*pTi\  SH*0,  obtenu 
en  dissolvant  le  titane  pulvérulent  dans  Tacide  suiruri*|ue  et  en  évapo- 
rant la  liqueur. 

Oxvï>Es  ï>E  GKJiMANiL'M,  —  I"  BfO^ifde  tir  gt^ritiamutn^  GeO'.  —  Pou- 
dre binnclie,  dense  (4,7);  soluble  dans  247  parties  d'eau  à  *20'*. 

Par  évaporation  de  sa  solution  aqueuse,  il  se  dépose  en  cristaui  biré- 
fringents. 

Il  peut  être  (iréparé  par  combuslioii  à  Tair  du  métal  ou  du  sulfure, 
ou  en  décomposant  le  télrachlorure  par  Teau  on  Tammouiaque. 

Le  charbon  et  rbydrof^ène  le  rérluisent  a  l'élat  nxélalliqne  au  rouge 
;tHnbre.  Il  est  peu  sohible  dans  les  acides,  très  soluble  dans  les  alcalis. 
2"  Protoxifde  de  (fermaniNm,  GeU.  —  L'hydrate  d'oxyde  gennaneux^ 
îeO  JPO  ou  GelOll)',  se  préci()ite  en  llocons  de  couleur  orangée  lors- 
qu'on ajoute  de  la  potasse  caustique  à  une  solution  de  chlorure  germa* 
lieux.  L'hydrate  germancux  chauflé  dans  un  courant  d'acide  carbonique 
se  transforme  en  oxyde  gcrmaneux  anhydre,  GcO,  qui  ollrc  Tapparence 
d'une  poudre  grise. 

Les  solutions  de  chlorure  germaneux  ou  celles  de  Toxyde  dans  l'acide 
chlorbydriqoe  possèdent  nn  pouvoir  réducteur  qui  rappelle  celui  du 
chlorure  slanneux;  l'hydrogène  sulfuré  les  précipite  en  rouge  brun. 

OxvDE  DE  znicoMUM  OU  ztHCoT^E,  ZrO*.  —  Lc  hioxyde  de  ïirconium 
re|U'ésentc  la  seule  combinaison  du  xirconium  avec  l'oxygène.  Dans  la 
riiature,  il  se  trouve  associé  à  Ta  ci  de  siliciqne  dans  divers  minéraux, 
Igénéralement  rares  et  dont  le  [dus  ini[>ortant  est  Tliyacinthe  ou  ziruou. 
Celui-ci  se  trouve  assez  abondamment  à  Espaly  (Haute-Loire)  et  dans 
[diverses  autres  localités  (Oural.  Norvège.  Tyrol,  Caroline  du  Nord.ilc  de 
Eeylan,  elc,),  11  se  rencontre  dans  les  roches  cristallines  (granile»  syé- 
nile,  calcaires  cristallins,  schisles  talqueux)  et  dans  les  sables  gemmi- 
ycres  pi'ovenant  de  la  désagrégation  des  roches  cristallines* 
t  On  a  indiqué  divers  procédés  permettant  d'extraire  la  /Jrcone  du 
«ircon  ; 

1"  Fusion  du  /ircon  étoimé  et  [uilvérisé  finement  avec  5  parties  de 
carbonate  de  soude  additionné  de  soude  caustique  ou  de  nitre;  traile- 
pnent  par  l'eau  et  Tacide  cblorhydrique  pour  dissoudre  le  produit  de  la 
[Tusion  ;  évaporation  à  sec  et  rcj triste  ]>ar  Teau  pour  séparer  la  silice 


devenue  irisolul)le  ;  précipitation  dp  la      '  "    nm»»n!,iq»ir^H 

jLirconc  ainsi  nhlenuc  relient  *lu  fer,  (ju  ic  mieux  eu  ■ 

rt'dissolvuni  dnm  Tacide  chlorhydrique  H  en  faiâ.irtt  lioyîlUr  1j  ikiIiiUiid 
avec  un  i*xcè^  d'hyposnlfile  de  soude.  La  zireone  «jui  se  dépô»  ol 
exemple  de  fer;  elle  est  lavé*?,  redissouUî  dan^  l'acide  chlorh]fdrii|iie 
bouillant  et  la  {Solution  filtrée  est  prc-cipilée  par  râintnoniaqne. 

â"*  Le  zircon  réduit  en  poudre  impalpable  est  niêlaiigé  avec  4  bis  fOQ 
poids  de  Ouorhydrale  de  lluorure  de  |»otaM.sitiin*  On  cliauiTe  modéré^ 
ment  dans  une  capsule  en  platine  :  la  niasse  sulnl  d*al>ord  la  fmioii 
aqueuse,  puiï^  di»vienl  sèclie  et  dure.  On  pulyérise  et  Von  ehaanc 
rouge  dans  un  creuset  en  platine;  le  produit  fondu  et»!  caulé  api 
ia  minute;}  et  traité  par  Tenu  boutltante»  cpii  dissout  le  fluozircûDate 
potissium  et  Tabandonne  par  refroidissement  sons  forme  cristalline. Le 
iluozirconate,  purifié  par  une  nouvelle  cristallisation, est  Iraîté  par  factik 
sulfurique:  un  évapore  à  sec  et  Ton  calcine  pour  décompuser  le  snlfile 
de  xircone,  enfin  on  lave  pour  enlever  le  sulfate  de  potasse.  La  zircone 
obtenue  ainsi  par  calcinatron  du  sulfate  se  présente  sous  la  modiCcatii 
îosoluble  ou  très  difficilement  soluble  dans  les  acides.  Au  lieu  de  c 
einer  le  résidu  de  révaporalion,  on  peut  le  redissoudre  dans  Teau 
précipiter  la  lircone  par  ranunoninque.  Le  précipité  est  redissous  à 
Pacide  chlorhydrique  et  la  solution  est  de  nouveau  précipitée*  par  Ta 
moniaque. 

5*  Le  ïircon  porpliyrisé  est  chaurfé  au  rouge  sombre  avec  un  excès 
bisulfate  de  potasse.  La  masse  refroidie  est  épuisée  par  Teau  bouillan 
Le  sulfate  basique  de  zircone  4S0^ .  7ZrO*  qui  reste,  à  Tébl  insolubli 
est  fondu  avec  de  la  soude  ;  on  lave  à  l'eau  chaude;  on  dissout  la  t\ 
cône  dans  Facide  sulturique  et  on  préci[iile  la  solution  par  Tamm 
niaque. 

Suivant  les  conditions  dans  lesquelles  elle  a  été  isolée,  la  liiTone 
présente  sous  la  fonne  d'une  poudre  blanche  ou  de  fragments  dur 
rayant  le  verre.   Elle  est  infusible  lorsqu'elle  est  pure  et  exempte 
potasse. 

La  lircone  préparée  à  froid  subit,  lorsqu*on  la  chaufTe  an  rouge,  n 
modiricalion     moléculaire    accompagnée    d*un    phénomène    d'inca 
descence.  Sa  densité  augmente  et  passe  de  4,59  à  4.9;  en  même  tera] 
clic  perd  sa  solubilité  dans  les  acides  et  n'est  même  plus  que  trèsdifO 
cilement  attaquée  par  l'acide  Ouorhydrique. 

Pour  arriver  à  la  dissoudre  a  nouveau,  on  doit  la  fondre  avec  du  bi- 
sulfate de  potasse.  J 

On  obtient  la  lircone  cristallisée  en  clrauffant  dans  un  creuset  bras- 
qué  du  fluorure  de  icirconium  avec  de  l'acide  borique  anhydre  ;  il  reste 
des  eiûst,iux  dendrilîques  complètement  insolubles  dans  les  acides*  |j 


ion 
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Bompris  l'acide  sulfurique  concentré,  et  iiialtaquables  pnr  lu  potasse. 

^    La  zirconc  crislallise  au:^si  lorsqu'on  la  chaufle  îiu  clialiimcau  dans  une 

Berle  de  borax  ou  de  sel  de  phosplioie,  en  formes  semblables  à  celles  de 

P'acide  ti  ta  nique  (brookite  cl  rutile). 

r     La  zircune  mélangée  de  eliarbon  et  cliaulTée  an  rouge  dans  un  cou- 

fcant  de  chlore  se  convertit  en  clilorure  de  zirconhnn. 

I    Portée  dnns  la  Ibrnme  d'ini  becdegaz^  elle  s'illumine  d'un  vif  éclat; 

me  là  se;*  applications  pour  angmenter  l'intensité  lynnïieusê  des  becs 

me  gaz. 

I    Le  chlorure  de  silicium  réagit  au  rouge  sur  la  zircone,  en  donnant  du 

xhlorure  de  zirconium  et  du  zircon. 

L'hydrate  de  zircone,  que  Ton  obtient  en  précipitant  une  solution  d'un 
sel  par  ramnioniaque  ou  par  la  potasse,  se  sépare  sous  la  forme  d*un  dépôt 
Alanc  gélatineux,  que  la  dessiccation  à  la  tenïpérature  ordinaire  convertit 
fen  une  masse  translucide,  jaunâtre,  ZrO*  ."IWO  ou  Zr^OiI)\  A  ii)W  il 
[perd  une  molécule  d  eau  en  donnant  ZrO(*)H)'  et  devient  anhydre  par 
k  calcînation.  Il  est  à  peine  solnble  dans  l'eau  (1  partie  dans  5000 
ll*eau)  et  présente  um*  réaction  faibleuient  acide. 

La  zircone  précipitée  entraîne  toujours  une  certaine  quantité  des 
matières  solnbles  en  pi'ésence  desquelles  la  précipitation  a  élé  opérée 
(sels  ou  matières  organiques)  :  aussi  convient-il  d*eniploycr  de  préférence 
Tammoniaque* 

I  L'hydrate  de  /jrconcjoue  indiffércnunenl  le  rôle  diacide  et  de  base, 
|ous  avons  parlé  antérieurement  des  zirconates  (voir  p.  iOS). 
I  Caradères  des  scia  de  zircone.  —  Incolores  ;  les  sels  solnbles  ont 
me  réaction  acide,  une  saveur  astringente  et  métallique  Ils  sont  faci- 
cment  déconipt>sables  par  la  chaleur  lorsque  Tacideest  volatil.  Le  clilo- 
rure  de  zircoinum,  l'azotate  et  le  sulfate  neutre  de  zircone  sont 
solnbles. 

KLa  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque  donnent  avec  les  solutions  des 
lels  de  zirctme  un  précipité  blanc  d'hydrate,   insoluble  dans  un  excès 
le  réactif,  soluble  dans  les  acides  lorsque  la  précipitation  a  été  faite  à 
roid,  insoluble  au  contraire  si  elle  a  été  effectuée  dans  une  liqueur 
chaude. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  donne  pas  de  précipité  en  Iie|ueur8  acides. 
Les  sullliydratcs  ab:aliiis  dounent  un  précipité  dliydratc  de  zircone, 
avec  dégagement  dliydrogêne  sulfuré. 

Les  carbonates  alcalins  précipitent  un  carbonate  basique  soluble  dans 
lin  grand  excès  de  réactif* 

L'acide  phosphorique  et  les  phosphates  donnent  un  précipité  blanc 
de  phosphate  de  zi renne. 
B  Avec  les  tartrates  alcalins  on  a  un  précipité  soluble  dans  la  potasse 


4.^  ^'JBd  CiStUUE. 

L«^  ;.:>'.*/  isi'i'^  H  \^  iteix^:4ti!«  ilcaliss  dciiBent  de$  précipitas  •jV 

L'étiit  >iklwiKr  *4  ie*  viiibt^  jOHtJ^-ilfrf  «i  blioc:  le  précipité  «t 

L*^  '.1  fcr*-:*  ^HiOr  ^m  >:*  atÎMi  at-atrf  [«mpile  l«  sifb  d<  iirc»>De  en 
}k'JZïr:  irn  *-:'luti>n*  lîid**  il  c't  «  ri*i!- 

Ll:i7«'»*'j^t-:*  dr  si.ui*  j-rwifile  i  duoi  te?  «Is  de  zinwMic. 

Ti-:  <:  jtii.i  ^-loiieiitrc^  dt  ««alfite  de  poljfâe  f^rodait  djii5  tes  s-irfn- 
tv: ';•  3rf  fr^îf  3ri!r:-->D*  an  àr-^^A  fcl»iK  d*  salfate  bi^iqne.  peu  solnbie 
dir;*  .et.:  jur^.  -riî-^rjt-le  din?  ooe  f^Mutionde  «ulbte  de  f«]ktdi.se. 

Lé  £.:<  ici^  Dr  d>sae  pii?  de  rc4:tio»n5  c:'k4^é«$  lu  dulomeso. 

T»  *r^T  ou  M'iTit  I*  re-ijni.  Th<y.  —  La  tborine  a  été  dècoo- 
^er:*  eij  !>5>.  r*tT  firn«::iu«,  d*nç  dtî  mineril  très  rare  trourê  daos  le* 
fcDilr>n*  3r  I-r^TiT  Ni-rrêre  .  minerai  dt>'^.:Tiè  5*>iis  le  nom  de  thyriîf 
:  -  i'iciiijite  ei  t-^^raîiellenirot  C'>n<4itaê  ftar  un  «ilicjte  hydraté  -ie 
ii.riùrii.   S:'y.r!:'y.2H-0.   FI    renfenne  57    à    74    pour    100   de 

L-.f  =e  Itmitt  r>  vre  dan*  la  iij^4iazite  «18  pour  100%  dans  le  pjro- 
h:>rr   i  k  l  'ku:  J«»  .  dm?  IVuxênile  '6-2^  pour  100»  el  dans  plu- 

L>  ■:  -i-i  ;<  r.*  :-  ::.::iuîn  '>nt  été  étudiées  f*ar  Berzélins.  Chydé- 
:-:j-.  •".•--.  >•!>.::;.  rr::Tr^fOîJ  rt  Tr-x^t. 

L-:  v::.  z:  rLel:...  ::-r.  d^jj  if-jiv  p/r  lîenèlius,  se  prépare  le  mieux 

• -.  -.'i.  .*.■:.:   :^  •:::!  :-:r -i  iiLle  de  th-->rium  et  de   p^-itassium  par  du 

s  ■     .-:..  i::.f  i:r.  .;...:.::-:   rn  fvr  hrrnjéliq'joment  fermé.  Il  «o  présente 

.  ->  >:  lî  .:-  :::::>:  i\:ui  j^:*jire  C!i>Làllino  ft»noée,  composée  de  cubo- 

:...    irrf    :-.:;!. r!^.    I».isilr  =  |û/.«iî:   '.'hnleur    spécifique    normale 

.   iT>".  :•■■::  \:  p.-iJ^  ï'orniqiio  *25'J.l. 

I  ..:>.::  -.  •  Vi.r  à  i  îvmpêr.iliire  ordinaire,  le  tliorium  s'enflamme 
-.  ;::-.:  :  » ■:  :  . .  -:  1 .  :s  vi' .  :i  le  «  haufTe  au-dessous  du  rouge  ;  il  hrùlo 
.^-  ■  :  -:r.:  i."*  !::  \  r^::r  ■^•:  l-r-'-^o  ou  d'iode  el  dans  le  chlore,  ainsi  que 
.:;•>  '.:  ^vr".::  i<:  -  :::ro. 

1.  >^  .:>>;:::  i?n<  i\':iî»:  ohiorhydrique  et  dans  l'acide  sulfurique 
-. -.-.î:.:::.  :^r  ci ^:: ^k :r.r:\{  li  iiy.ir.i^êne.  L*;ii  ide  sulfurique  concentré  le 
.::>>:u:  .w^x  dt^i^emont  d'acide   sulfureux.  L'acide  azotique  l'attaque 

lov.r  '.xlnuFf  l.>  thorine  de  la  lhi>rîte.  un  chauffe  le  minéral  réduit  en 
{viuîr\^  \:nc  ,\\«  o  de  l\îcide  chl»^rhydrique  concentré  en  excès.  Après 
e\.<;»oration  à  sic- ■»  *    >a  reprend  par  l'eau  acidulée,  on   filtre   pour 
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séparer  la  silice  ilpveiuin  insolultlo;  le  jilorïib  et  retniri  sont  |iréci|>ilé» 
par  II  II  C(jur;iiit  J'IiydrugeiiL*  sutt'urij,  puis  on  précijiite  par  iiti  excès 
d  amimHiiatpie*  Le  [irècipité  Uivii  bvé  es^t  redissous  dniis  laeide  clilor- 
hydrique  ;  on  sép;ire  le  céïiuoi,  le  lanUi;iûe  et  le  didyino  sous  foruie  de 
suHales  druddes  de  sfHltijni,  en  ajnnl«Tut  à  la  lifjueiu-  un  excès  de  sidlnte 
de  srtude  et  nu  précipite  feau  iiièrc  [ràv  raniiiioniniiue.  L'oxyde  de  Iho- 
riuni  est  redîissoiis  dans  Laeide  sidl'urique  élcodu  ;  la  lir|ueiir  étant 
rhatillee  laisse  déposer  le  suHatede  lliorinm  sous  In  l'orme  iLiuie  niasse 
lloconiieu:?ïe»  couiposéc  d'aiguilles  roiuees  el  lle\ibles,  rpie  Ton  sépare  à 
cliauJ. 

Le  sulfate  redissous  à  froid  est  prêciptto  mw  seconde  fois  par  ébnlli- 
tion  el  euliii  calciné* 

Four  séparer  l;i  partie  de  la  tlioriue  restée  dans  les  enux  mères  du 
préci|nlé  ohlemi  à  cliaud»  on  préci[ute  celles-ci  sous  fornre  d'oxalate  de 
llinriyni  par  un  excès  d'acide  oxalit[ne.  L'oxalate  de  thorium,  insulubic 
dans  Leau,  est  lavé  el  calciné, 

Clève  a  rérenifnenl  iudicpié  le  procède  suivant  pour  sé[»nrer  la  llioriue 
des  lerres  qui  Ta ceoju patinent  : 

Le  premier  précipité  obteint  [»ar  rainiuoniaque,  après  élimination  de 
la  silice,  du  plomb  et  de  Pétaiic»  est  cliaulTé  avec  de  Laride  asïolique  dans 
de^  capsules  en  porcelaine  jusqu'au  moment  où  connuencenl  à  su  déga- 
ger des  vn[»eur9  nitreuseâ.  La  masst*  est  repris v  par  l'eau  fridde.  qui  dis- 
sout la  pbq^nrt  des  terres  et  laisse  la  tfioriue  mélangée  à  de  Toxyde  de 
«"érium  stms  forme  de  sou  s- ni  traies.  Lt's  sou  s- ni  Ira  les  séparéa  par  dé- 
cantation sont  transIVu'tnés  par  l'acide  suHurique  en  sulfate  eérîquc  el 
sulfate  itiorique  que  Ton  dissout  dans  Tenu  froide;  en  ajoulant  à  la 
liqueuTibireau  bouillante,  on  précipite  la  majeui'e  partie  du  cérium  sous 
fonue  de  sous-su Ibde  cériqne,  tandis  que  la  iborine  reste  en  solution. 
D'a|U'è:5  M.  Lecoq  de  lîoisbaudrau,  le  proloxydc  de  cuivre  précipite 
la  thorîne  à  l'ébullilion  et  laisse  la  cérine.  Cette  réaction  peut  élre  uti- 
lisée pour  la  séparai itui  des  deux  terres, 

LVuixcrnle,  qui  contient  seulcmeiït  fi, -8  pour  100  de  tborine  accom- 
pagnée des  terres  de  la  cérite  et  de  l'ytlria,  est  traitée  par  Tacide  sulfu- 
rique  moyennement  concentré.  (Jn  dessèche  el  un  reprend  pai"  Teau 
froide:  h  liqueur  filtrée  est  précipitée  pnr  un  excès  de  sulfate  de  polassc. 
Le  mélange  de  sulfates  polassiques  doubles  est  dissous  dans  Teau  aci- 
dulée à  Tacide  çhloiiiydrique.  La  solution  éteudiu)  et  bouillante  est 
précipiléc  par  rhyposulfite  de  soude,  sous  la  forme  d*un  liyposullite 
basique  de  thorinm,  tandis  ipie  les  lerres  de  la  cérile  el  de  Lytlria 
restent  en  grande  partie  en  sokilion.  Le  (irécipilc  est  redissous  dans 
Tacide  cldorliydrîque  et  la  ihoriue  est  précipitée  par  Facide  oxalique, 
afin  de  séparer  la  zirconc  qui  peut  racconqiagner. 
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L*o\yde  de  thorium  anhydre  obtenu  par  la  calcination  de  Thydrate 
précipité,  du  sulfate  ou  de  Toxalatc,  se  présente  sous  forme  d-une  pou- 
dre blanche  ou  de  fragments  translucides,  durs  et  brun-grisâtre  (calci- 
nation de  l'hydrate),  d'une  densité  variant  de  9,228  à  9,402. 

Il  est  infusible  et  non  réductible  par  le  charbon. 

L'oxyde  provenant  de  la  calcination  de  Toxalate  ne  parait  pas  être 
attaqué  par  les  acides  chlorhydrique  et  azotique;  cependant  les  liqueurs 
laissent  à  Tévaporation  un  résidu  amorphe,  soluble  dans  Teau  pure, 
dont  la  solution  est  précipitée  par  les  acides  chlorhydrique  et  aïo- 
lique. 

L*aciJe  sulfurique  concentré  et  chaud  dissout  Toxyde  de  thorium. 

On  a  décrit  deux  hydrates,  l/un,  Th(OII)'  ou  ThO*.2H*0.  s'obtient 
par  addition  d'un  excès  d'alcali  caustique  à  une  solution  d'un  sel  tho- 
rique.  Précipité  gélatineux  blanc,  qui  se  contracte  fortement  par  dessic- 
cation; séché  à  100^,  il  répond  à  la  formule  précédente  et  se  dissout 
facilement  dans  les  acides  étendus. 

L'hydrate  Th*0'(OH)'  ou  4ThOMi*0  est  insoluble  dans  les  acides 
même  concentrés.  On  l'obtient  en  précipitant  par  l'ammoniaque  la  solu- 
tion partielle  que  fournit  avec  l'acide  chlorhydrique  l'oxyde  anhydre 
provenant  de  la  calcination  de  l'oxalate. 

Caractères  des  sels  de  thorium.  —  Incolores,  saveur  astringente. 

Alcalis  caustiques Précipite  blanc  volumineux  d'iiydratc,  insoluble  dans 

un  excès  de  réactif.  La  présence  de  Tacidc  lar- 
trique  empêche  la  précipitation. 

(.arbonates  et  bicarbonates  alcalins.  .     Précipite  blanc  de  carbonate  basique,  soluble  dans  un 

excès  de  réactif. 

Siiifliydralc  «raminoniaque Précipité  blanc  d'hydrate  et  dégagement  d'acide  ailf- 

hydrique. 

Ilydrojjjône  sulfuré Rien. 

Acide  oxalique  et  oxalales  alcalins.    .     Précipité  blanc  d'oxalate,  insoluble  dans   l'eau  pure. 

peu  soluble  dans  l'eau  acidulée. 

Sulfate  de  potasse  à  saturation  .  .  .  Précipité  cristallin  insoluble  dans  l'eau  saturée  de  sul- 
fate de  potasse. 

Sulfate  de  soutle Ne  donne  pas  de  précipité  dans  les  liqueurs  un  peu 

étendues. 

Cyanure  jaune Précipité  blanc 

L'oxyde  de  thorium  se  dissout  sans  coloration  dans  les  perles  de 
borax  et  de  sel  de  phosphore. 

3'  Sulfures  dos  métaux  tctravalents. 

Bisulfure  d'd/am,  SnS*.  Or  mussif.  —  On  obtient  ce  composé  sous 
forme  de  lamelles  hexagonales,  douces  au  toucher,  d'une  couleur  jaune 
d'or,  en  chauffant  dans  un  matras  à  fond  plat,  en  verre  peu  fusible,  un 
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mélange  du  7  [Kirlies  de  soufre,  tic  6  parties  de  sel  amnioiîiac  et  de 
ISpinliestrunamalgcinieirélaiii  Ibrméde  2  pnrtîes  d  étaiii  et  de  1  pailie 
de  mercure.  On  porle  la  lerrifiéraliire  au  rf>uy:e  luissaiU  au  inojeii  d'uti 
bain  de  sable,  afbide  volatiliser  le  sel  aiiinioiiiac  ainsi  que  les  cblorun-s 
(retain  el  de  mercure  qui  se  tbrmeut.  Le  bisulfure  d'êlairi  ou  or  mussif 
resite  au  Inud  du  matras. 

Le  précipité  jaune  que  donaenl  les  sels  stanniqtics  par  riiydrogène 
sulfuré  est  eu  «iraude  partie  Ibriiiê  de  sulfure  stanuique  uiélaiigé  à  une 
certaine  quantité  d'iijdrate  slaniiiquc. 

Le  sulfure  stannîque  est  à  peine  attaqué  par  Tacide  chlorliydrique  ; 
les  suirhydrales  alcalins  et  les  sulfures  alcalins  le  dissolvent  facilemeîït, 
avec  production  de  sulfoslannales. 

Le  pentasulfure  de  sodium  fondu  dissout  rétaiii  métallique  avec  un 
vif  dé}^a<,'cmeut  de  chaleur;  la  juasse  refroidie  cède  à  Teau  du  sulbïslan- 
nate,  qui  cristallise  après  concentration  in  uclièdres  ré^mliers,  jaunes, 
de  rornmleSnS?.SINV.'2H*rK 

Par  fusion  d'un  mélange  de  soufre,  de  j>roto>ullure  d*élaiu  et  tie 
sulfure  de  sodium  on  ohlicnt,  après  traitemejU  à  l'eau  el  eoncentration, 
un  sulfostaunate  cristallisé  en  prismes  clinorhoinbiques  incolores,  ren- 
fermant Su  S^  2  SNa\  12II-0. 

Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  en  solution  bouillante  dissolvent 
le  bisulfure  d'étain  avec  production  de  stannates  alcalins  et  de  sulfo- 
stannales. 

A  uiie  température  rouge»  le  bisulfure  d'étain  se  suldiiue  partielle- 
jnenl,  et  se  décompose  partiellement  vu  soufre  et  protosullure  ou  m 
sulfure  inleruR'diairc  Sn'S\ 

Prolositifuri'  d\'tain,  Sn  S.  *—  Il  correspond  au  juotoxyde  SuO  et  se 
(précipite  eïi  llocous  brun  foncé  Inrsqu'on  traite  une  solution  de  chlorure 
stanneux  par  l'iiydrogène  sulfuré.  Ce  précipité  est  îrès  peu  soluble  dans 
le  sulfbydrale  d*ainmoniaque  incolore;  les  polysulfurcs  alcalins  le  dis- 
solvent aisément  par  suite  de  la  formation  de  bisulfuie  aux  dépens  du 
soufre  en  excès. 

il  [ïrend  naissance  a  Télat  anhydre  par  combinaison  directe  du  i^oidVe 
bvec  lelain;  ainsi,  quand  on  projette  des  feuilles  d'élani  dans  du  suufre 
en  ébullition,  la  coujbinaison  s'effectue  avec  incandescence» 

Le  protosulfure  d'étain  est  soluble  dans  Tacide  cldorhydrique  cou- 
enlré  et  bouillant,  avec  dé^Mf^ement  dliydrogène  sulfuré. 

Sulfure  de  plomb,  —  On  ne  cormait  pas  de  sulfure  correspondant 

bioxyde  ou  au  plomb  tétravaleut.  Le  prulosulfure  l*bS  ou  galène  est 
rès  répandu  d.uis  la  nature  ;  il  fornie  le  (irincipal  minerai  de  plomb  et 
m  rencontre  fréquemment  eji  gros  cristaux  cubiques,  à  éclat  métallique 
et  de  couleur  gris-blcuàlre.  ^ 
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Le  précipite  que  donne  Thydrogène  sulfuré  dans  les  solutions  acidu- 
lées des  sels  de  plomb,  précipité  noir,  insoluble  dans  les  sulfures  alca- 
lins, représente  également  du  protosulfure.  Ce  précipité  se  dissout  à 
chaud  dans  Tacide  chlorhydrique  moyennement  concentré,  Tacide  azo- 
tique le  transforme  en  sulfate  de  |)lorob  ;  si  Tacide  est  étendu,  il  so 
sépare  aussi  du  soufre  et  le  plomb  correspondant  se  dissout  à  Tétat 
d^azotate. 

Stdfure  de  titane,  Ti  S*.  —  11  a  été  obtenu  en  lamelles  cristallines 
jaunes,  assez  semblables  à  Tor  mussif,  en  faisant  réagir  à  chaud  l'hydro- 
gène sulfuré  sur  les  vapeurs  de  chlorure  de  titane,  ou  en  fondaut  dans 
un  creuset  brasqué  un  mélange  de  soufre,  de  carbonate  de  soude  et 
diacide  titanique  et  en  lavant  le  produit  à  l'acide  sulfurique  étendu. 

Le  bisulfure  de  titane  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique. 
li'hydrogène  sec  le  convertit  à  chaud  en  protosulfure  Ti  S,  de  couleur 
ro4igo-brun. 

On  connaît  également  un  sesquisulfure  noir,  Ti*S",  obtenu  en  calci- 
nant le  bisulfure  dans  un  courant  d'acide  carbonique. 

Sulfures  de  germanium.  —  Bisulfure,  GeS*.  —  Il  se  forme  par 
l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  les  solutions  acides  des  sels  de  ger 
manium.  Comme  il  est  soluble  dans  221,9  parties  d'eau,  il  doit 
être  lavé  à  l'alcool  saturé  d'hydrogène  sulfuré;  il  est  également  soluble 
dans  les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins.  Après  dessiccation  il  constitue 
une  pondre  blanche,  fusible  au  rouge  clair. 

Calciné  dans  un  courant  d'hydrogène,  à  une  température  inférieure  au 
rouge  vif,  il  se  transforme  en  protosulfure  GeS,  qui  se  sublime  en 
cristaux  semblables  à  l'iode. 

Le  protosulfure  est  soluble  dans  la  potasse  et  dans  l'acide  chlorhy- 
drique concentré;  il  se  dissout  dans  400  parties  d'eau. 

4"*  Sels  oxygénés  des  métaux  létravalenls. 

Azotate  stannique.  —  Se  prépare  en  dissolvant  à  froid  l'acide  stan- 
niquc  dans  l'acide  azotique  concentré;  il  se  sépare  en  lamelles 
soyeuses;  si  Ton  chauffe  la  solution,  l'acide  stannique  se  sépare. 

Sulfate  stannique,  —  Masse  blanche,  obtenue  en  dissolvant  à  chaud 
de  la  limaille  d'étain  dans  3  parties  d'acide  sulfurique  concentré  et  en 
expulsant  l'excès  d'acide  sulfurique. 

Combinaisons  titaniques.  —  Elles  offrent  peu  d'intérêt  et  une  sta- 
bilité restreinte. 

Le  sulfate  neutre,  (S0yTi.3H*0,  reste  sous  la  forme  d'une  masse 
résineuse,  jaunâtre  et  déliquescente,  après  évaporation  d'une  solution 
de  sulfate  de  sesquioxyde  oxydée  par  l'acide  azotique. 
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On  rononît  aussi  un  sulfale  basique  (S(l*|TiO  ou  S()\TiO%  (|ui 
reste  npres  èvaponiLioii  de  la  solulion  d  acide  litaiiitf]ue  dans  Tacide 
suirurif|U€. 

Azotate  (le  zitvonium.  —  En  évaporant  dans  le  \ide  une  solution  de 
ircone   dans   Tacide  aïiotiqiie,    il   resle  des    lamelles   incolores,  Irès 

iubles»  fumant  à  Pair  et  dont  la  coniposilion  répond  à  la  fonnule  de 
Tazotate  neutre,  (Az^jy  Zr .  5  ll'O, 

A  iy\  on  obtient  le  sel  basique  ZrO  .  (AzO'V  .  211-0. 

Suifale  de  zireonimn.  —  Le  sulfate  neutre  (SO\j*Zr  anhydre  se  i>ré- 
pare  en  évaporant  à  sec  la  solution  suUiiriqtie  de  zircone  et  en  calcinant 
légèrement.  Il  est  soluble  dans  Teau  et  In  solution  eoucentrée  en  pré- 
senee  d'un  peu  d'aride  libre  dépose  des  eiistanx  conteuaïit  4  mrdérnle» 
d'eau.  Le  sel  hydrate  (S(r)*Zr  *  4H*0  perd  5  niolèeules  d Van  à  100". 
Par  calcination,  il  se  découiposc  et  laisse  un  résidu  de  zircone. 

Cne  solntiori  concentrée  de  sulfate  neutre  dissout  Thydnite  de  zir- 
cone et  fournit  un  sel  basique  SO^ ,  ZrO',  sous  la  l'orme  d'une  masse 
goinmeuse,  déconq^osabie  par  une  grande  quantité  deau,  avec  pro- 
duction d'un  sulfate  basique  contenant  '2  S(F  .  5  ZrO\  Ce  dernier 
se  précipite  aussi  après  addition  d'alcool  à  la  solution  du  sulfate 
neuire. 

ihfpostitfiie  de  zirmne,  —  Les  solutions  des  sels  de  zircone  sont 
complètement  précipitées  par  riiyposulOte  de  soude,  sous  forme  d'by- 
posuirue*  Celle  réaction  sert  à  caractériser  les  sels  de  zircone. 

Siiieate  de  zircone.  —  On  donne  le  nom  de  zirron  au  silicate  nor- 
mal Si 0*. ZrO',  que  Ion  trouve  dans  le  règne  minéral  cristallisé  en 
prismes  ou  en  pyramides  quadratiques.  Les  cristaux  sont  fréquemment 
cob^rés  en  muge  et  désignés  alors  sons  le  nom  tVhtjorinfke,  Le  zircon 
incolore  est  apptdé  jttrtjon, 

il  se  rencontre  surtout  dans  les  sables  d'origine  granitique  ;  côtes 
de  Bretagne,  a  lvs|>aly  (Haute-Loire),  I*uy-en-Velay,  environs  d*Ax  en 
Ariègc»  île  de  Ccylan. 

Azotate  de  thorium,  (AzO^)*TIl  —  il  cristallise  d:ms  le  vide,  paréva- 
poration  de  sa  solution  sirupeuse,  en  volumineiïses  tables  transparentes, 
conlenaut  12  molécules  d*eau,  dont  8  sont  éliminabïes  dans  le  vide  sec 
ù  la  température  ordinaire, 

Svlfatrs  de  thorium.  —  Le  sulfate  neutre  (SO*)'Tb  se  dépose  avec 
9  molécules  d*eau  en  cristaux  volumineux  clinorhonduques»  solubles 
dons  88  parties  d*eau  froide,  par  évaporation  de  sa  solution  légèrement 
acide:  si  la  solution  est  neutre,  les  cristaux  formés  ne  contiennent  que 
8  uudécules  d  eau, 

1  Une  solution  suflisnmnient  concentrée  de  sulfate  de  thorium  portée  à 
rébullitîon  dépose  des  llocons  cristallins  peu  solubles  à  chaud  et  cou- 
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tenant  2  ou  3  molécules  d*enu.  Par  une  ébullition  prolongée,  le  sulfate 
neutre  se  convertit  en  siulfate  basique. 

Carbonates  de  thorium.  —  Les  carbonates  alcalins  précipitent  les 
sels  de  thorium  en  flocons  blancs  amorphes  de  carbonate  basique, 
soluble  dans  un  excès  de  carbonate  alcalin. 

Silicate  de  thorium.  —  La  thorite  naturelle  est  constituée  par  le 
silicate  normal  SiO*  .ThO* .  *2 11*0,  associe  à  divers  éléments  étrangers. 
C'est  un  minéral  très  rare,  cristallisé  en  dodécaèdres  modiGés  par  les 
faces  de  deux  tétraèdres;  éclat  résineux;  couleur  brune,  orangée  ou 
lirun-noir.  Se  trouve  dans  la  syénite  à  Lôvô  près  Bi'evig  (Norvège). 

DEUXIÈME    GROITE   DES    MÉTAUX    TÉTRAVAl.ENTS. 

(;noi'PE  Dr  platine  et  de  ses  satellites.  —  platine,  iridium,  palladium, 

RHODIUM,  OSMIUM,  RUTIIÉMUM. 

Les  métaux  de  ce  groupe  ont  été  étudies  dans  le  tome  I  en  tant  que 
corps  simples;  nous  n'avons  à  nous  en  occuper  ici  qu'au  point  de  vue 
de  leurs  combinaisons,  qui  sont  nombreuses  et  intéressantes. 

I/histoiro  des  combinaisons  du  platine  nous  servira  pour  ainsi  dire 
de  type  et  de  cadre  pour  les  autres  métaux  de  ce  groupe. 

!•  Combinaisons  chlorées,  bromcos,  iodées. 

1.0  plaline  s'unit  au  chlore  en  deux  proportions  : 

Ptlll'  ou  dichlorurc,  chlorure  plalineux,  sous-chlorurc  : 

PlCl*  ou  tétrachlorure,  chlorure  plaliniquc. 

[Le  poids  atomique  du  plaline  Pi  a  été  abaissé  de  197,4  (nombre 
niiriiMi)  5  194,  U)  à  la  suite  de  recherches  récentes.] 

l/iridium,  dont  le  poids  atomique  est  égal  à  192,5,  fournit  : 

Un  sos(|uichlonirc  Ir*Cl'^ 
et  un  tétrachlorure     IrCP. 

A  Tosminm  correspondent  : 

Vu  bichlorurc         OsCl*, 

In  sesqniehlorure  OsCl^ 
et  un  télrachlorurc     OsCP. 

(Poids  atomicpie  de  Tosmium  198,5.) 

Pour  le  palladium,  dont  le  poids  atomique  est  106,2,  on  a  : 

In  bichlorure      PdCP 
el  un  tétrachlorure  PdCI^ 

Le  rhodium  (poids  atomique  104,1)  ne  donne  : 

Qu'un  sesquichlorure  Rh'CI^ 
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Le  riithêniuiti  (poids  alomiijue  105,5)  founiit  : 

Un  Liclilorure         Ru  Cl\ 

Uii  sc?f]iiichlnrure  lUiU'r 
et  lin  létrarliloriire     lUï  l]l^ 

A  cp  [Kiint  (Je  yu€  on  peul«lonc  diviser  les  6  métaux  du  groupe  du 
platine  vn  deux  sous-groupes  de  trois  termes  chacun  qui  se  corres|iûii- 
cleiil  deux  à  deux  : 

PIntine     —  l*nliadium. 

Iridium  —  lUiotliuuu 

O^miuui  — '  llullïénium. 

Ces  rapproclieineuls  se  Irouvcront  conlînnés  dans  la  suile  pnr  d'îiu- 
1res  analogies. 

Les  cunihioaisons  broniecs  et  iodées -ap|iarlieniicut  aux  mêmes  lypes 
(|uc  les  condunaisnns  chlorées,  comuuï  cela  résulte  des  formules  i>ui- 
Yunles  : 

Ptltr^      Viï\v':      ?[\\     PlP; 
\rnw\     IrBr^;  Ir  1^ 

PdBH;  Pdl\ 

Télraehhti'tn'e  de  platine^  PtCI*.  —  Le  produit  que  Ton  fililieuL  en 
dissolvant  le  platine  dans  Venu  refoule  ("2  a  7»  jiajlies  d'acide  cldorhy- 
drii|ne  et  I  partie  d'acide  nitrique)  et  cjî  évaporant  a  sec  à  une  douce 
clialeort  produit  qui  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline 
brune,  delitpu'scento,  à  réaction  fortement  acide,  n'est  pas  du  tétrarldo- 
rurc  de  platine  [rur  :  il  rcnl'erme  de  1  acide  clilorliydriquc  uni  au  per- 
chlorure  et  cunslituant  Tacide  cliloro[datinique  PtCl*.2CIII.  t)n  ne 
j>enl,  en  elTct,  éliminer  par  la  chaleur  la  lotalité  tle  Tacide  chlorhy- 
dritpie  combiné  dans  la  solution  im  perchlorure  sans  la  ire  subir  à  ce 
dernier  une  dt*com]ïosilion  parliclle  en  chlore  et  bichlorure. 

t^ofii  qu'il  en  soit,  lorsque  le  mêlai  est  dissous  dans  Peau  régale  et 
que  la  liqueur  commence  à  prendre  |)ar  la  concentration  une  consis- 
tance épaisse,  il  convient  d'ajouter  de  nouvelles  quantités  d'acide  cblor- 
hydrirpie  [lour  détruire  la  Inlalité  de  Tacide  azotique.  Si  Tacidc  azoliquit 
restait  en  excès  à  la  lin  de  révaporalron,  le  résidu  brun  déliquescent 
serait  formé  d'une  condunaison  de  [>erc|jlorure  de  platifje  et  de  chlorure 
de  nitrosyle,  PtCI' .  tî  AzilCI .  11*0,  corps  dccomposable  par  l'eau  avec 
dét(agem4*nl  de  bioxydc  d*azole. 

La  sobition  concentrée,  ne  contenant  plus  diacide  azotique,  mais  nu 
excès  d'acide  chlorhydrique,  étant  évaporée  dans  le  vide  au-dessus  de 
chaux  vive  et  dVicide  sulfurique,  laisse  un  résidu  jaune,  composé  de 
cristaux  prismatiques  d'acide  cldoroplaliui(]ue  hydraté  : 

PtCP.2CllI.GIP0v 
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Pour  obtenir  le  chlorure'  platinique  pur,  exempt  d*acide  chlorfay- 
(Irique,  on  dissout  dans  Tenu  une  molécule  d*ncidc  chloroplalinique  cl 
Ion  fait  dijçéicr  la  liqueur  avec  une  molécule  d'oxyde  d'argent  fi-aichc- 
ment  précipitée.  Apres  fillration  et  concentration  de  la  liqueur  dans  le 
vide,  on  obtient  de  beaux  cristaux  rouges,  non  déliquescents,  conte- 
nant PtCI* .  5  \V0. 

Le  chlorure  de  platine  se  dissout  dans  Talcool  absolu;  la  solution 
concentrée  dépose  des  cristaux  qui  renferment  PtCP  .  2  C-H*0. 

Le  perchlorure  de  platine  chauffé  h  200^  perd  la   moitié  du  dilore 
qu'il  renferme  et  se  convertit  en  bichlorure. 
Divers  agents  réducteurs  produisent  le  même  effet. 
Une  température  plus  élevée  provoque  la  destruction  du  chlorure 
platineux  d'abord  formé  et  la  mise  en  liberté  de  platine  métallique. 

Le  xinc,  le  fer,  le  mercure  ainsi  que  l'hydrogène  à  chaud  (80®)  sépa- 
rent le  platine  d'une  solution  de  chlorure. 

A  Tacide  ehloroplatiiiique  correspondent  des  sels  par  substitution 
d'une  quantité  équivalente  de  métal  à  Thydrogène,  PtCI* .  2  CIM,.  Le 
peu  de  solubilité  de  certains  de  ces  sels,  chloroplatinates  de  potassium, 
de  rubidium,  de  césium,  d'ammonium  et  d'ammoniums  composés,  la 
facilité  avec  laquelle  ils  se  séparent  par  double  décomposition,  en  affec- 
tant la  forme  de  cristaux,  ont  fait  de  l'acide  chloroplatinique  un  réactif 
précieux  et  Iréquennnent  employé. 

Bichlorure  de  plaline,  PtCP.  — 11  se  forme  par  combinaison  directe 
du  chlore  avec  le  platine  (mousse)  à  250^,  ou  par  la  décomposition 
du    perchlorure  à  200"*.  Lors«jue  la   décomposition  est  complète,  on 
obtient  une  poudre  gris-verdiitre,  insoluble  dans  l'eai:.  S'il  reste,  au 
contraire,  du  perchlorure  dans  la  niasse,  le  produit  se  dissout  dans  l'eau 
avec  une  couleur  brune;  si  Ton  évapore  la  liqueur,  le  bichlorure  se 
sé|>aie  sous  la  forme  d'une  modification  brune,  insoluble  dans  l'eau  el 
plus  racilenienl  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  que  la  modiricatioa 
verdàlre  obtenue  à  la  suite  d'une  décomposition  complète  du  perchlorure. 
On  |)répare  également  du  bichlorure  de  platine  à  l'état  de  poudre 
brune  en  réduisant  par  l'acide  sulfureux  une  solution  aqueuse  de  tétra- 
chlorure el  on  ajoutant  de  l'eau  après  avoir  expulsé  par  la  chaleur  la 
majeure  partie  de  l'acide  chlorhydrique  formé.   Le  chlorure  platineux 
reste  à  l'état  insoluble  sous  la  forme  d'une  poudre  brune. 

Si,  après  avoir  saturé  d'acide  sulfureux  la  solution  de  chlorure  plati- 
nique, on  abandonne  la  liqueur  longtemps  à  elle-même,  ou  si  on  la 
chaulVe  en  présence  d'mi  excès  d'acide  sulfureux,  elle  finit  par  se  déco- 
lorer à  peu  près  entièrement,  de  brune  qu'elle  était  au  début,  par  suite 
de  la  formation  d'un  suliite  platineux. 

Le  chlorure  platineux  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  avec  une 


Pbuleur  pourpre,  (lu  ndmel  que  la  lif|iinyr  renfenrm  un  aridc!  particu- 
■ter,  Tacide  clilorojîliilinL'ïiv^  Pi  Cl* .  t2  Cill,  nmjttel  correspondent  des 
fcls  doiiblt^s  dé(iiiis,  les  cliloroplatioites,  PtCl*/2ClM. 
■  Ainî?i  an  ublieiil  iiisénienl  les  eldornplrihiiites  de  pohissiiini  et  d*ani* 
■lotiiuin  eti  ajiHiLdit  une  sidutiou  emicerdrée  de  elilorure  de  piitassiinii 
BU  de  ivhlonn*e  d*mnnjonuiin  à  une  solution  de  perd  il  mure  de  plalitie 
nuluite  a  chaud  par  Tacide  sulfureux.  A[uè^  évaporai  ion  et  relVoidis- 
sèment,  la  liqneui-  dépose  les  sels  doLdjIe*  .sons  la  forme  de  prismes 

W  Un  pent  aussi  réduire  a  chaud  les  ehloro|*lalinntes  de  potassium  on 
Rl*annnoniuin  par  luw  dose  ronvennlde  de  etdoruru  ruivreux.  Par  lefroi- 

cJisscmenl  les  chloro()latinilos  se  déposent  en  erist;iu\  que  Ton  pnrilîe 
Atir  de  nouvelles  eristallisatlons  dans  l'eau. 

B  Le  sons'cidorurc  de  [vlnline  rorme  avec  Foxydc  de  carlionc,  rélhy- 
Bne,  lé  Irichlorure  de  phosphore,  rammoninquc,  etc.,  des  coïnhinai- 

sons   întéressanles,   que   nous  éindîerons  dans  des    paragraphes  spé- 
ciaux. 

I  L'acide  cbloroplatineux  peut  être  istdé  en  traitant  par  une  quantité 
Bquivalenle  diacide  sulturique  le  cijh»iO[>latiutle  de  harynui,  filtrant  et 
évaporant  dans  le  vide  sec*  Le  résidu  répond,  d'après  MIson,  a  !a  fonnnle 

(pl([,*i")^tîClH  JIMK 

Bromure  piaf  inique,  ^tl^r^  —  Eu  altaqnaut  le  pla(ine  par  lui  mé- 
lange d\uide  hrondiydrique  et  d'acide  a/,oliqneet  eu  évaporant  la  solu- 
■^ion  dans  le  vide  au-dessus  de  la  chaux  vive,  on  obtient  une  masse 
^  cristalline  iiiune,  déh'^juescenle,  qui  n'est  autre  que  l'acide  hrouiopla- 
>      tînique.  Ftyr*.2IUïI.y|['U. 

On  connaît  nn  *,n'and  nombre  de  bromoplatinates,  Ptlîr* .  2  (IlrMj, 
I  sels  dont  la  çuidenr  est  plus  foncée  que  celle  des  chloroplatinales 
L  jaunes. 

mÊ  Le  perhroniurc  de  platine  se  prépare  le  mieux  en  ehanlîant  en  tube 
"  îicellé.  à  180'.  de  la  mousse  de  platine  avec  un  uiélanf^e  de  t»rome  et 
j  d'acide  brondiydrique  aqueux;  on  littre,  on  évapore  à  sec  et  on  cliauHe 
I  à  180",  Il  reste  une  poudre  noire,  non  délîr|uescente,  sohible  dans  l'ean, 
I  dans  Talcool  vl  dans  réthcr,  qu'elle  eofore  eu  brun. 
^^  Uromure  pialinvux^  J*tlîr*.  —  Le  broniore  platiuiqne  ciiaullé  à  20U'* 
Bperd  la  moitié  de  son  hrouic  cl  se  couvejtit  eu  bromure  platineu.x, 
'  insoluble  dans  Feau,  soluble  dans  Taeide  bjomlijdrique  et  les  bro* 
mures  alcalins,  avec  lesquels  il  forme  des  sels  doubles  crislallisables  : 
PliU^tilîrll:  Ptllr'.tîIVM,. 

lodurc  plaliniqne^    l*t  P.    —   L'iodurc  |datirnque    a    été   préparé 
^us  la  forme  d'une  pondre   noire,   insoluble,    en  chanftant  en    tube 
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scellé  (lu  plaline  divisé  avec  de  Tiodc  ou  du  protoxyde  avec  de  Facide 
iodhydriquc. 

Le  précipité  que  donne  Tiodurc  de  potassium  dans  une  solution  aussi 
neutre  que  possible  de  tétrachlorure,  précipité  que  Ton  avait  d'abord 
envisagé  comme  étant  du  periodure,  ne  serait  qu'un  sesquiodure  PtMV 
dédoublable  par  les  iodures  alcalins  en  iodoplatinatc  et  en  iodoplatiiiite  : 

PlM»-f.4IK  =  Pir.21KH-PtP.2IK. 

Le  periodure  de  platine  commence  à  se  décomposer  à  130'^;  il  est 
soluble  dons  Tacide  iodhydriquc  et  les  iodures  alcalins  et  alcalino- 
terreux  (acide  iodoplatiniqne,  iodoplatinatc). 

lodure  platineux^  ViV.  —  Poudre  noire,  insoluble  dans  l'eau. 
Talcool  et  les  acides,  obtenue  par  15  minutes  environ  d*ébullition  du 
chlorure  |)lntineu\  avec  une  solution  concentrée  d*iodure  de  potassium. 

Il  se  décompose  à  550^  en  iode  et  platine;  sous  Tinfluence  de  Tacidc 
iodhydri(]ue  ou  des  iodures  alcalins,  il  se  dédouble  en  platine  métal- 
lique et  acide  iodoplatiniqne  ou  iodoplatinatc, 

2PtP  +  21K  =  Pt-i-Ptr.21K. 

Tétrachlorure  de  palladium^  PdCl*.  —  Nous  avons  constaté  à 
Toccasion  du  platine  que,  sur  les  4  équivalents  de  chlore  de  son 
chlorure,  2  sont  moins  énergiquemcnt  retenus  que  les  autres;  à  200*, 
PtCl*  se  change  en  PtCI*  en  perdant  CP. 

Celle  différence  est  plus  accusée  encore  avec  le  palladium,  dont  le 
tétrachlorure  est  beaucoup  moins  slabic.  Ses  dissolutions,  obtenues  avec 
le  palladium  ou  le  bichlorure  de  palladium  et  Teau  régale,  ne  peuvent 
cire  concentrées  ou  diluées  sans  qu'il  y  ait  séparation  de  chlore  et  for- 
mation de  chlorure  palladeux. 

L'existence  de  chloropalladates  délinis,  cristallisables  et  plus  stables 
ne  laisse  du  resle  aucun  doute  sur  Texistencc  du  tétrachlorure.  On  les 
obtient  généralement  en  oxydant  les  chloropalladites  par  Tcau  régale 
et  en  évapornnt  ensuite  à  siccité.  Le  chloropalladate  de  potassium  cris- 
tallise en  oclaèdres  de  couleur  rouge-cinabre,  peu  solubles  dans  Teau 
froide,  que  la  chaleur  dédouble  en  chlore  et  chloropalladite.  Le  sel 
double  ammoniacal  ressemble  au  sel  de  potassium. 

Les  solutions  de  chlorure  palladiquc  sont  d'un  brun  presque  noir. 

Chlorure  palladeux^  PdCl*.  —  Pour  le  préparer,  on  dissout  le  pal- 
ladiunj  métallique  dans  de  l'eau  régale  chaude  contenant  un  excès 
d'acide  chlorhydrique.  Il  resle  après  évaporation  à  sec  une  masse  cris- 
talline brun  foncé,  devenant  noire  par  une  déshydratation  complèle, 
soluble  dans  l'eau.  La  solution  aqueuse  concentrée  de  chlorure  palla- 
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eux  (léiJiose  pnr  cvnporntioM  leiiln  des  cristaux  prismaliqiies,  peu  volu- 
milieux*  conleoaul  2  molécules  dciiu. 

En  faisant  passer  un  courant  de  chlorc!  soc  sur  du  siilfurt!  i\e  |ialla- 
diiifu  cliaijffé,  lant  qu'il  se  déga^ïe  du  cliloruj'tr  de  soufre  un  obtient  le 

lorure  pnlladeox  à  l'état  du  sublimé  rou;,'e-rosc. 
c  chlorure  pnlbdeux  s*unît  directement  nux  cldoruies  mêLallirjnes 
pour  donner  des  sels  doubles  du  ty|)e  Pd  t^l' .  2CIM.  (hi  les  oblifut  faci- 
lement en  évaporant  un  niêlan^e  eu  pruporlions  équivalenfes  de  solu- 
lions  de  cidornre  palladeux  et  du  eliloriirc  niéttillique.  Tels  les  chlo- 
rures doubles  IVH:P.2C1K,     PdCl*.2f:!Na,     PdCl\  2C1  (A/JP).  qui 

lit  80 lubies  daus  Peau  cl  cristal lisab les. 

Bromure  pnîhidique,  Pd  Br^  —  Il  est  instable  et  non  eouun. 

Bromure  palladeux^  PdUr'.  —  Soluble  dans  Fcau  et  dans  ralcool; 

islallise  difficilement  en  aiguilles  brunes.  Se  prépare  |Kir  Tari  ion  du 
brome  sur  le  fialladiirm,  eu  présence  de  Teau.  L'attaque  du  métal  est 
lente. 

En  remplaçant  Peau  de  brome  par  une  solution  de  brojne  dans  un 
brotnure  alcalin,  on  olitient  des  bniumres  doubles  PdBr^* . '2  lîrK,  ou 
PdBr' .  2  BrNa,  on  PdBr* .  2  Br(A/.IP). 

ILjoflurepfilluiïi(pu\  Pd  P.  —  Instable,  inconnu* 
lloihirr  pa!/a(!eu,r,  PdP,  —  Cette  combinaison  est  complètement 
isoluhlc  dans  Peau  H  se  sépare  sons  la  forme  de  flocons  bruns  Iorsqu*on 
(Oule  a  cliaud  de  PïnrJure  de  potassium  à  une  solution  Je  cldoiure  [ial- 
ïdeux.  I/instrlubilité  conqdète  de  Piodure  palladeux  permet  d\'jn[)loyer 
i  chlorure  pallafleux  comme  réactif  très  sensible  de  Pdcide  iodby- 
rttjue  et  des  io Jures  niétallirjues.  Pa  présence  iVnn  sidfoeyauure 
alcalin  ernpêcïiela  prcei[jilîittoiK  L'ioduj'e  palbideuxse  déeon»[>ose  entre 
500  et  550":  il  s'unit  aux  iorlures  alcnlius  pour  donner  des  sels  doubles 
sol u blés  et  rristallisaldes,  PdP  *  2  IK. 

Ti'frachhrure  iV iridium,  IrCl\  —  Combinaison  1res  instalde,  que 
Ton  obtient  en  dissolvant  un  des  oxydes  iPiridium  dans  Peau  régale  on 
le  bioxyde  dans  Pacide  cidorhydrique.  La  solution  éva[Hjrée  à  basse 
température  laisse  une  masse  foîicée,  délitiuesceiite,  dont  la  sulution 
concentrée  est  presipie  noire  et  rouf^a^  en  couche  mince.  Sous  Piniluenee 
de  la  chaleur,  le  lélracblorure  dissous  penl  du  chlore  et  se  convertit  en 
sesquichlorure.  Le  tétrachlorure  s'unit  aux  chlorures  alcalins  pour  don- 
ner des  ehloriridates  |dus  stables  et  neltement  eristallisés.  Ainsi,  le  clilor- 
iiidatc  de  potassium,  formé  par  combinaison  directe  du  tétrachlorure 
d^iridîunî  avec  le  cblorure  de  potassium,  se  présente  sous  la  forme  d*oc- 
taédres  réguliers  presque  noiis,  peu  solubîes  dans  Peau  froide,  inso- 
lubles dans  une  solution  de  chlorure  de  potassium  ou  d'anuuonium  et 
dont  la  poudre  est  rouge,  IrCP  .  2  KCL  11  en  est  de  même  du  chloriri* 
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date  (l*nmmonium.  Celui  de  sodium  est  soluble  dans  Toau;  il  cristallise 
en  prismes  isomorphes  avec  le  chloropiaiinate  de  sodium  et  conWnunl 
6  molécules  d'eau. 

En  ii'aitant  les  chloriridntes  par  Tacide  sulTureux.  puis  en  neutrall 
sant  la  liqueur  par  un  carbonate  alcalin,  on  obtient  des  combinai 
sons  doubles  de  la  forme  Ir-CP.GCIM,  corres{)ondant  au  sesquichlo 
nire. 

Sesquichlorure  d'iridium,  Ii'^CI'.  —  C'est  la  forme  la  plus  stabl 
des  combinaisons  chlorées  de  Tindium. 

Il  se  prépare  le  mieux  en  traitant  par  Tacidc  sulfurique  concentré  ai 
scsquichloriridate  alcalin  de  la  forme  Ir*Cl*.6ClM,  obtenu  comme  i 
est  dit  plus  haut;  la  masse  est  ensuite  versée  dans  Tcau  froide,  qu 
sépare  le  sesquichlorure  sous  la  forme  d'un  précipité  vert-olive,  inso 
luhie  dans  Tcau  et  dans  les  acides  étendus. 

On  peut  aussi  traiter  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  la  solution 
du  bioxydc  d'iridium  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  par  cvaporation  A 
la  liqueur  on  obtient  des  cristaux  de  sesquichlorure  hydraté. 

Enfin  on  forme  le  même  chlorure  par  l'action  du  chlore  sur  l'iridium 
chauffé  ;  l'attaque  est  difficile  et  rarement  complète. 

Le  sesquichlorure  d'iridium  forme  avec  les  chlorures  alcalins  des 
sels  doubles  cristallisables  du  type  Ir'Cl'.GCIM,  <|ue  Ton  pi'épare 
comme  nous  Pavons  vu  plus  haut.  Le  scsquichloriridate  de  potassium 
cristallise  on  prismes  brillants,  vert  foncé,  contenant  6  molécules  d'eau, 
Ir'CP.GCIK.  6IP0.  Le  sel  sodi(|ue  se  sépare  en  volumineux  crislau3 
vert-olive  à  24  molécules  d'eau,  Ir'CI*.  6  ClNa  .  2ilP0,  efiloresceiil 
à  Tair. 

Le  sol  anmioniquo  est  en  prismes  rhomboïdaux  verts  i\  3  molécule 
d'oau.Ir(;i«.f)Cl(Azir).51PO. 

Tétrubromure  d'ividium,  IrBr*.  —  Très  instable,  n'est  connu  qu'e 
dissolution.  On  Toblient  sous  cette  forme  en  dissolvant  le  bio.wd 
d'iriilium  dans  l'acide  bronihydriquc.  La  li(jueur  bleu-violacé  perd  d 
brome  par  concentration,  même  dans  le  vide,  l\  la  température  ord 
nairo.  Il  so  combine  aux  bromures  alcalins,  en  donnant  des  bromir 
dalos  cristallisables,  de  couleur  noir-bleu,  lrBr^.2BrM.  Ces  bromun 
doubles  pronnont  aussi  naissance  lorsqu'on  verse  un  bromure  alcali 
dans  une  solution  de  chlorure  iridique. 

Scsqiiihromure  d'iridium.  Ir*Br*^.  —  Ce  sel  se  dépose  en  cristau 
vert-olivo  contenant  8  molécules  d'eau  par  l'évaporation  dans  le  vid 
d'une  solution  de  tétrabronun*e  obtenue  en  dissolvant  IrO"  dans  Brll 
Le  tétrabromure  perd  du  brome  : 

2IrBr*  =  Br^-+-Ir*Bi^ 
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Ces  cristaux  sont  insolubles  duns  l'alcool  et  dans  Téther;  ils  se 
déshydratent  vers  100"  en  devenant  bruns.  A  une  température  plus 
élevée,  le  sesquibroniure  se  dédouble  en  métal  libre  et  brome. 

L'eau  mère  des  premiers  cristaux  fournit  plus  tard  des  cristaux  de 
sesquibromiridate  d'hydrogène,  Ir*Br* .  G  Brll .  8 IPO.  Ces  cristaux  sont 
bleu  d'acier  et  rouges  par  transparence. 

Le  sesquibronuu'e  donne  des  scsquibromiridates  analogues  aux  ses- 
quichloriridates. 

Tétraiodure  (Viridium.  ]vV.  —  Il  se  sépare  sous  la  forme  d'une 
poudre  noire  par  l'ébullilion  d'une  solution  de  chlorure  iridique  avec 
riodure  de  potassium.  11  forme  des  iodiridates  de  couleur  rouge-rubis, 
cristallisés. 

Sesquiiodure  d'iridium,  Ii**!*.  —  Inconnu. 

Tétrachlorure  de  rhodium,  RhCI*.  —  Inconnu. 

Sesquichlorure  de  rhodium,  Rh'Cl*.  —  Le  sesquichlorure  de  rho- 
dium forme  la  seule  combinaison  définie  du  chlore  avec  le  rhodium. 
L'existence  des  composés  inférieurs,  RhCP,  Rh*Cl*°,  décrits  par  Ber- 
zelius,  est  loin  d'être  certaine. 

Le  sesquichlorure  de  rhodium,  qui  prend  naissance  par  l'action  du 
chlore  sur  le  métal  fortement  chaulTé,  se  prépare  plus  facilement  en 
formant  d'abord  le  chlororhodate  de  sodium,  en  dirigeant  un  courant  de 
chlore  sur  un  mélange  chauffé  au  rouge  de  rhodium  et  de  sel  marin. 
Le  produit  repris  par  l'eau  dépose  des  prismes  ou  des  octaèdres  ortho- 
rhombiques  Rh*GI' .  6  CINa  .  1811*0,  efflorescents,  solubles  dans 
1  1/2  partie  d'eau,  insolubles  dans  l'alcool  et  de  couleur  rouge.  Le  sel 
double  ainsi  préparé  est  traite  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  le 
produit  de  la  réaction 

Rh'CP .  6  CINa  +  3  SO*U'  =  Rh'Cl«  -h  G  CIII  -f-  5S0*i\V 

est  versé  dans  l'eau.  Le  sulfate  de  soude  se  dissout,  tandis  que  le  ses- 
quichlorure insoluble  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  rouge- 
brun  ou  rose,  également  insoluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  les  autres 
dissolvants  neutres.  Au  lieu  d'attaquer  le  rhodium  métallique  par  le 
chlore,  attaque  qui  ne  commence  bien  que  vers  440°  et  ne  devient 
complète  qu'au  rouge  naissant,  température  à  laquelle  le  sesquichlorure 
subit  une  altération  partielle,  il  vaut  mieux  remplacer  le  rhodium  par 
son  alliage  avec  l'étain,  RhSn*.  On  o[)ère  à  440",  en  continuant  le  cou- 
rant de  chlore  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  perchlorurc  d'élain. 
On  laisse  refroidir  dans  le  chlore,  que  l'on  chasse  ensuite  par  de  l'acide 
carbonique  sec.  Formé  dans  ces  conditions,  le  sesquichlorure  oITre 
l'apparence  d'une  poudre  rouge-brique,  conservant  raLSÇ^Q.1  ç,v'v%V.^VCv\\ 
de  l'alliage  (Leidié). 
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I.ors(|iron  dissout  Thydrate  de  sesquioxyde  de  rhodium  dans  racidc 
clilnrhydrique  et  qu*on  évapore  la  liqueur  au  bain-marie,  il  reste  une 
masse  rouge-brun,  vitreuse,  déliquescente,  soluble  dans  Peau  et  dans 
TalcooK  dont  la  composition  est  celle  d*un  hydrate  de  sesquichionire. 
Rh'CP.SiPO.  La  calcination  transforme  cet  hydrate  en  sesquichionire 
anhydre.  Ce  dernier  ne  se  décompose  qu*à  une  température  élevée. 

Los  sosquichlororhodates  connus  appartiennent  à  deux    types  : 

l""  Hh'C^.<)ClM.Aq,  type  auquel  se  rattache  le  sesquiclilororliodate 
de  sodium  dont  il  a  été  question  plus  haut,  obtenu  par  faction  du 
chlore  au  rouge  sur  un  mélange  de  sel  marin  et  de  rhodium  divisé. 

2"  En  procédant  de  la  môme  façon,  mais  en  remplaçant  le  sel  niario 
pnr  du  chlorure  de  potassium,  on  obtient  un  sel  double  de  Fonnule 
Rh*CI'.iCIK. 211*0,  cristallisé  en  prismes  rectangulaires  rouge  fonce, 
solubles  dans  Tcau,  insolubles  dans  Falcool. 

Tn  mélange  de  solutions  concentrées  de  chlorure  de  polassium  et  àt 
ses(piichlonire  de  rhodium  ou  du  sel  précédent  fournit  des  prismes 
anorthiqncs,  brillants,  peu  solubles  et  efHorescents  du  premier  t^-pc. 
Hh'Cl\OClK.(ill»0. 

Les  sels  doubles  ammoniacaux  se  rattachent  également  aux  deux 
types. 

llli*CP.()Cl  (AzlP). 511*0  prend  naissance  lorsqu'on  Iraile  par  le  sel 
ammoniac  une  solution  cunccntrée  du  sel  double   sodique.   Prisme* 


Par  rccristallisalion  il  se  scinde  on  sel  nnmioniac  et  en  crisUiux  rougi-- 
grenat  lin  second  type  Hh«CI«.4(;i(AzlI*).2IPO. 

Los  sosquichlororhodates  de  plomb,  d'argent  et  de  mercure  sont 
ins(»lnl)les  et  s'obtiennent  par  double  décomposition,  sous  forme  de  prè- 
cipilos  roses. 

Le  sos(|uichlorure  de  rhodium  commence  à  se  décomposer  vei-s  ÔOO. 
Sa  décomposition  est  d'autant  plus  rapide  que  la  température  est  plus 
élevée.  Au  rouge  sombre  riiydrogono  le  réduit  complètement  à  IVlal 
métallique. 

TiHrarhlorurc  (Vosinitim^  OsCI*.  —  Sublimé  cristallin,  roui:e. 
fusible  et  déliquescent,  donnant  une  solution  jaune  qui  se  décompose 
peu  à  pcMi  en  oxydtî  noir,  acide  osmique  et  acide  cblorhydricjuo.  On  le 
[)ré[)are  eu  dirigeant  un  courant  de  chlore  sec  sur  de  Tosmiuin  mélui- 
li(iue.  Il  se  forme  en  même  tem[)s  du  biclilorurenoir,  qui,  moins  volatil, 
se  sublime  moins  loin. 

Au  lélrachlonire  d'osmium  correspondent  des  chlorosmiales  que  Ton 
prépare,  comme  ceux  de  rhodium,  eu  dirigeant  un  courant  di»  chlore 
sec  sur  un  mélange  de  chlorure  alcalin  et  de  métid  ou  de  sulfun; 
divisé,  cbaulTé  au  rouge. 
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Le  clîlorosinîale  de  sodium  ainsi  piv|)nre  a  pour  lonTiiife  Os  CI' .  2(UNîi  ; 
il  cristallise  en  prisnies  rlroiiihiqups.  îîolubles  dans  reari  vl  TalcooL 

Eu  ajoutant  du  chlorure  de  potnssiuui  ou  du  cldortirc  d'amuiatiium 
à  une  solution  de  clilorosmiatc  de  sodiiiui,  on  voit  se  séparer  des  cldo- 
rosRiiates  de  [mlnssiyrn  ou  d'ammonium  sous  (bnue  do  grains  cristal- 
lins pou  s<»lubles,  di*  couleur  Itrune  ou  nnige.  eonstitui-s  juir  des  oclaè* 
dres  :  OsCr.tîCIK;   OsCr.2Cl(Azir}, 

Te  chloi'osmiate  d'auuuntuuiu  donne,  par  la  calcinatiou,  de  re|ionge 
d'osminru.  Les  soin  lions  de  rjdonu'f^  osmique  soûl  réduiles  [jarriivdro- 
^tie  su  1  lu  ré.  (|ui  convertit  le  tétrachlorure  en  sesquichlorure  : 

2iOscr)  +  sn'=s-h2iiOH-Os*civ 

Spsffukhhrurr  <ritsmÎHnu  Os'Çl*.  —  Cor[)S  très  iustaldc,  qui  u  est 
connu  (piVu  solnlion;  celle-ci  est  rose»  Le  scsquicldoruj^c  d'osmium 
s'unit  au  sel  ommouiac.  Par  ovaporalion  de  la  liqueur  additionnée 
iPune  quantité  .^uflisaute  de  ctilorliydraU.*  d'amujoniatpte,  ou  obtient  des 
prismes  rouges,  soluldes  dans  rcan,  Os'CiMCIfA/Jr)  ,5n-(L 

Le  sel  de  potassium,  Us'Cl"*,  tiCllv  Ji  IPO,  se  rorine  |>ar  raclion  de 
Tacide  cldorliydriqno  sur  Tari  île  rysmianiique  OsO"\\zlL  ou  [plutôt  sur 
6on  sel  de  potassium  UsO^A/dv  (voir  |)liis  loinj^  ou  encore  [lar  l'action 
du  chlore  sec,  au  rou^^e,  sur  un  mélange  d*osmium  divisé  et  de  chlo- 
rure de  [votassium.  Il  cristidiise  en  prismes  rou*?es,  très  solnhles  dans 
Teau  et  dans  l'alcool  ;  il  (>erd  5  molécules  d  eau  par  ellloresceuce. 
Biclilorure  d'osmitun^  ihCW  —  Il  prend  naissance  par  Faclion  du 
ilore  sec  sur  Tosmium  métallique  ehaun'e,  en  niérue  temps  que  le 
Hraclilorure  qui,  beaucoup  plus  volatil,  va  se  dcposej*  plus  loin. 
Le  bichloruresc|U'ésentesous  In  forme  d'un  suhlinuVnoir.  lh*si  solublc 
ms  Feau,  qu'il  cûloi e  en  violet.  Otle  solution  exposée  à  Fair  absorbe 
îu  à  [icu  Fo-vygène*  eu  devenant,  successivement  verte,  pourpre  et 
ilin  incolore,  avec  mise  en  liberté  d'acide  chlorhydrique  cl  (OTcipiLi- 
Aon  d*oxyde  d'osmium. 

Tétrachlorure  de  ruiht^nhfm.  Ru  CF.  —  N'est  connu  qu'en  dissolu- 
tion et  s'obtient  sous  eetle  forme  en  dissolvant  le  hioxyde  hydraté.  lîuO'* 
dans  l*ncide  chlorhydrique.  La  litjuuur  est  colorée  en  rouge  framboise. 
Clans  avait  décrit  sous  le  nom  de  chlorulltihiates,  en  leur  attribuant 
Kl  composition  lluCF.2riM.  des  sels  cristallisables  ronges,  obtenns  par 
l'action  de  Feau  régale  sur  les  cldoiurotliéniles  Ru*CI'.4CIM  ou 
Ru'CF.^CIM,  D'après  les  travaux  de  >L  Joly,  les  cldorurolhénates  de 
]laus  renlermcnt  te  groufje  résidu  AzO  et  sont  des  coujposés  nitrosés. 
J  Sesquichlorure  de  rulhènium,  Ru'CF.  —  Le  sestpiicldorure  s*ol». 
lient  en  dissolution  en  traitant  par  Facide  clilorhydrî(juc    Fhjdrate  de 
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scsquioxyde  de  rulbéniuin,  ou  en  faisant  bouillir  Tacidc  hypcrrulliê- 
riquc  Uu*0'  avec  un  excès  d'acide  clilorhydriquc  (dans  ce  cas  il  se 
dégage  du  olilore).  La  ii(|ueur  obtenue  dans  les  deux  cas  est  oran|;éc. 
Par  la  concentration  le  sesquichlorurc  se  dissocie  en  donnant  de  Tacide 
chlorhydrique  et  ini  précipité  de  sesquioxyde. 

Le  sesquichlorurc  de  ruthénium  se  sublime  lorsqu*on  dirige  nn  cou- 
rant de  chlore  sec  sur  un  mélange  de  ruthénium  et  de  sel  marin 
chauflë  forlement. 

Par  Taclion  des  acides  bromhydrique  et  iodhydriquc  sur  l'acide  per- 
ruthéni(|ue  on  obtient  des  solutions  de  sesquibromure  et  de  sesquiiodure 
de  ruthénium. 

Clans  a  décrit  dos  chlorures  doubles  obtenus  par  combinaison  des 
chlorures  alcalins  avec  le  sesquicîilorure  de  ruthénium  : 

Uu*Cl'''.iClNn.  .    .   Masse  cristalline  déliquosc-ciih!,  soluhlu  dans  rali*(iul. 

Ilu*(T'.  ici  K,  .  .  Poudre  ori>lalliiit',  cubique,  .s<ilulile  dans  l'eau  iKiuillante,  très  peu  soliihk 
dans  l'eau  l'ruide,  à  reflets  Iirun-violacé.  Sa  »oIutioii  aqueusi'  ui'utrr 
devient  noire  par  la  clialeur;  la  présence  de  l'acide  clilorliydriqw 
(Mn{xVlie  cette  altération,  due  à  la  furiuation  d'un  sol   basique. 

Uu*Cl*'.lCl(A2ll').  Sel  ti-ès  soluble  et  cristallisant  dillicilenient. 

IHchlorure  de  ruthénium,  RuCI*.  —  Il  se  forme  directement  par  la 
combinaison  du  chlore  sec  avec  le  métal.  La  combinaison  s'efTectue  k 
chaud  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière.  Le  produit,  dont  la 
lormation  est  accompagnée  de  celle  de  sesquichlorurc  qui  se  su- 
blime plus  loin,  constitue  une  masse  noire,  cristalline,  volumineuse, 
insoluble  dans  Teau  et  les  acides,  difficilement  attaquée  par  les  alcalis. 

Kn  réduisant  par  riiydiogèno  sulfuré  une  solution  de  sesquichlo- 
rurc, on  voil  se  déposer  du  bisulfure  noir  de  ruthénium,  tandis  qu  il 
resle  dans  la  liqueur  devenue  bleue  un  hydrate  de  bichlorurc  soluble 
dans  Tacide  chloihydrique  : 

Ru«CP4-2Il«S  =  RuS*4-RuCP-f- iCIH. 

ti*  ('.oiiiluiiaisons  oxy^'énées  des  métaux  d»  jîroujM;  platiniqiu». 

Combinaisons  oxygénées  du  i»latine.  —  Dioxyde  de  platiîw^  PtO^ 
—  L'hydrate  platinique  PtO^  211*0  ou  Pi  (011)*  se  sépare  sous  la  forme 
d'un  précipité  jaune,  soluble  dans  les  acides  minéraux  et  dans  les 
alcalis,  lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  acétique  à  une  solulion  de  plalinale 
de  potassium.  Celle-ci  se  prépare  aisément  en  faisant  bouillir  le  per- 
chlorure  de  platine  avec  un  excès  de  potasse  qui  redissout  le  précipité 
formé  d'abord.  Ce  corps  est  très  instable  et  se  décompose  facilemenl 
par  la  chaleur  en  eau,  oxygène  et  platine  métallique  : 

'Y=2ffO-i-0'-hPl. 
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'      Par  !inc  calcinnliuii  iiiéiiagce  oji  peut  le  déshydralcr  et  le  convertir  en 

!hiox\dc  iJiihyiliv  jîoiret  pulvéïailciit. 

,      L'hytlratc  platiiù^|uo  joue  le  rôle  déicide  faillie  Tis-à-vis  des  alt^liâ 

^B|Uslti||tes,  i|uî    le    dissoivenl  en  donnant   des  platiiiates.  En    cliaul- 

^Bi  à   100'*   une  i^oliition  de  tldorure  plaliiiitpie  et  de   earijonalc  de 

^^Bttde,  il  bi*  dépose   une  poudre  crislïilline  Jaiine-rouf^ealro  conteDanl 

•tœ.NîrO.OHM). 

^^^BiUn  mêbnge  de  clduiure  de  plotine  et  d'eau  de  chaux  expo«;é  il  Jn 

^Hnière   solaire  dé|iose   une    poudre   blaiic-jauiiiUre    de  plalinate    de 

Kux.  2PlO\Ca0.7H'0. 

^BX'aeide  forniif|ue  réduil   les  platiuates  avec   eirervesceiiee  ;    l'acide 

^■iliqne  e<\  converti   en   partie  en  acide   carhonirjue  avec   lurmalioii 

^bsalate  plalineux. 

^MCaraetèrrs  des  spIs  plaliniqHVë,  —  Les    |ilus  îniporlanls  sont  :  le 

Klornre  PtCl',  le  suliate  jS(V,r^(H»  Taz^aîile  (Az(F)*Pt.  Ils  sont  jaunes,  à 

Hbction  acide,  saveur  métallique.  Les  sels  de  platine  sont  généralement 

^■composé.s  par  la  chaleur,  avec  mise  en  liberlé  du  niét.al. 

^■L'hydrogène  suiriiré  danne  dans  les  seis  plal iniques  en  Iif]ueur  aride 

^Bi  précipité  hrmi  foncé,  presque  noir,  de  bisulfure. 

^vLa  précipitalinu,  lente  à  froid,  est  activée  par  la  cluilenr.  Le  preci- 

^Mé  estsolul)ie  dans  les  suh'ures  alcalins,  avec  production  de  sullbsels. 

^■£n  présence  de  l'acide  ehlorhydriqiic,  les  sels  de  polassc  et  d'anmm- 

^^hque,  ainsi  (pjc  la  pntasse  et  Taunnouiaque,   donnent  des   [uécipités 

^^^■istallitis,  jaune  clair,  1res  peu  solubles  à  froid,  de  cbloropl.ilinate  de 

^Hllassium  et  dVmnnonium,  Un  excès  de  potasse  ou  de  soude  caustiques 

^Bdissolvent  le  précipité,  avec  formation  de  platinate  de  potasse  ou  de 

Hude. 

^■Lêâ  sels  de  soude  ou  de  lithiue  ne  [irécipitent  pas  dans  les  mêmes 

^nnditioii^  les  sels  de  platine»  en  raison  de  la  solubilité  des  chloroplati- 

^btes  de  sudinni  et  de  lithium. 

^H  in  grand noujbre  de  métaux,  fer,  y.inc,  cadmium,  cuivre,  nickel*  cobalt 

^B  mercure,  séparent  le  platine  k  Télat  métallique  de  ses  solutions  salines, 

^B  En  présence  d'un  excès  d'alcali,  Tacide  forïui([ue,  Tacide  tartî  ir[ue, 

^pi  glucose  et  Talcool  réduisent  les  sels  de  platine,  avec  séparation  du 

r  métal  sous  forme  de  noir;  Tacide  oxaliriue  ne  réduit  pas  les  sels  plali- 

uuques.  Le  chlorure  slatmeux  les  colore  en   lirun  fonce;   racido  sullu- 

^■bux  les  réduit  en  les  transformant  en  sels  platineitx. 

r     Proloxyde  de  platine,  oxyde  platineux,  PtO.  —  Le  chlorure  |dati- 

[  neux  rais  en  digestion*  à  froid,  avec  de  b  potasse  caustique,  se  convertit 

Lj^  hydrate  plalineux,  1*1(011)*,  de  coulei»r  foncée,  dont  nue  [tartie  se 

HbsraU  dans  Texcès  d'alcali  avec  une  couleur  verte. 

^B  Cet  hydrate  se  dissout  dans  les  acides  cblorhydrique,  hromhydrique 
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<:t  siiiriiifMix.  Par  éhullition  avec  la  potasse,  il  se  scinde  en  platine  mé- 
tallique i:t  liioxydo  qui  se  dissout. 

I/hyilniti:  plalineux  chauiTé  à  une  tcrapcrature  modérée  se  convertil 
m  oxydo  niiliyilre,  fiicilciiient  réductible  par  la  chaleur  cl  par  le  char- 
lion,  livaiil  l'apparence  d'une  poudre  violet  foncé.  On  obtient  le  même 
oxyde  anhydre  en  chaurianl  le  platinate  de  calcium  et  en  lavant  le  ré- 
sidu à  Teau  et  h  Tacide  acétique. 

(lavactn^efi  des  xels  platineux,  —  L'hydrogène  sulfuré  les  précipite 
en  lirun,  [irécipité  soluhle  dans  le  sull'hydrate  d'ammoniaque. 

I/aniiMoniaque,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  donne  un  pré- 
cipité verl,  sel  vort  de  Magnus,  PtCI*.2Azir. 

Les  métaux  qui  sépar(;nt  le  platine  des  sels  platiniques  et  les  réduc- 
teurs alcalins  organiques  qui  produisent  le  même  efTet  agissent  égale- 
UK^nt  sur  les  sels  plalincux. 

L'eau  régale  convertit  les  sels  platineux  eu  sels  platiniques,  dont  on 
peut  déterminer  les  caractères. 

(loMiM.NAiso.Ns  oxYCK.NKKS  DU  PALLADiL'M.  —  liioxydâ  (le  palladivm, 
l'dcr.  —  Le  hioxyde  de  palladium  est  très  instable;  on  ne  le  connaît 
qu'à  l'état  d'hydrate,  obtenu  en  délayant  un  chloropalladate  alcalin 
dans  une  solution  de  potasse  ou  de  carbonate  de  potasse  ;  il  se  sépare 
sous  la  forme  d'un  précipité  jaune-brun,  soluble  en  brun  dans  un 
excès  (l'alcali;  la  solution  chaulTée  dépose  l'hydrate  palladiquc  dissous. 
vSous  ririllueiire  de  la  chaleur,  il  se  décompose  brusquement,  en  déga- 
geant de  l'eau  et  de  l'oxygcne,  et  en  laissant  un  résidu  d'oxyde. 

Los  sels  roriespondaiils  ne  sont  guère  connus,  à  l'exception  du  chlo- 
rure palladique,  qui  e>t  lui-même  très  instable,  à  moins  qu'il  ne  soit 
condiiné  aux  clilorurts  alcalins. 

/*/*o/o.n/</r  do  palladium,  IMO.  —  Poudre  noire  insoluble  dans 
l'ean,  diriicilemonl  soluble  dans  les  acides,  (hi  le  préparc  en  calcinant 
doucement  le  nitrate  palladeux,  ou  en  chauffant  au  rouge  naissant  uu 
mélange  de  sulfatt*  de  palladium  et  de  carbonate  de  soude,  puis  en 
lavant  le  résidu  à  l'eau.  L'hydrogène  le  réduit,  avec  incandescence,  à  la 
lempératme  ordinaire. 

lue  solution  de  chlorure  palladeux  additionnée  de  carbonate  (k 
soude  et  portée  à  Tébullition  fournit  un  précipité  jaune-brun  d'hydrate 
palladeux  ipii  se  déshydrate,  connue  l'hydrate  cuivrique,  par  une  ébulli- 
tion  prolongée. 

l/hulrate  palladeux  est  soluble  dans  la  potasse  caustique:  la  solution 
e>l  iucidtuv  et  se  laisse  réduire  facilement  par  l'alcool,  avec  mise  en 
liberté  de  palLulium. 

les  seU  p.dUdeux  les  plus  importants  sont  le  chlorure  de  palladium 
\\U\\  le  soi''  ^M,  ilPO.  le  nitrate  i.V/0*rPd. 
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Caractères  des  sels  pnlladeux,  — En  solution  acide  ils  prêcipilonl  en 

brun  noir  par  Miydrogène  sulfuré;  le  précîpitù  est  insoluble  dans  le  suH- 
\\\(\  la  te  d 'a  m  mon  i  iuiue . 

Les  alcalis  cïiiistiques  et  carbonates  donnent  un  précipité  d'hydrate 
palLi<leux  soluble  dans  nn  excès  de  potasse. 

I/.unnujiûinjne  converlit  les  sels  palladeux  en  combinaisons  anuno- 
iiiacales  étudiées  |)lus  loin. 

L*io(lure  de  pntassium  donne  avec  les  sels  palLideux  un  précipité 
noir  triotlnre  pal  la  deux,  insoluble  dans  les  acides. 

Avec  le  cyanure  mercurirpie  on  obtient  un  précipité  gélatineux,  jau- 
nàlre,  de  cyanure  de  palladiuuh  soluble  dans  rammouiarjue  et  dans 
1  *  a  c  i  1 1  e  €  1 1 1 0  r  li  y  d  r  i  f  |  u  e . 

Le  sulfate  ferreux  réduit  les  sels  palladeux  a  lelat  métallique;  il  en 
est  de  même  de  Ta  ci  de  fojiuifpie. 

Par  caleination  de  fiodure  ou  tlu  cyanure  palladeux,  ou  obtient  le 
palladium. 

Sous-oxfjtîe  de  paUfidiuin,  1M*0.  —  Cet  oxyde  se  présente  sous  la 
forme  d'une  poudre  noire  et  prend  naissance  par  oxydation  directe  du 
mêlai  nu  rou*,'e  sondire  ou  par  une  calcinalinn  modérée  du  proloxyde. 
Les  acides  le  dédoublent  en  métal  et  sel  palladeux. 

CoMiaNAïso>s  oxy<;k>kes  dk  i/uuniUM.^ —  Biodyde  d'iridium ^  IrO*.  — 
Les  chtoriridates  IrCl* .  2  Cl  M  alcalins  traités  par  la  potasse,  à  Tabri  de 
l*air,  fouj^nissent  un  dépAl  jaune- verdàtre  d 'hydrate  de  sesquioxyde,  La 
réiicliim,  en  effet,  est  |dus  complexe  que  celle  qui  correspondrait  a  une 
ilonble  dcco  ni  position. 

Au  lieu  de 

IrCl^ .  2KC1  -^  4(K0I1)  =  Ir  (011)^  +  6Ka, 
on  .1 

2(IrCP  •  2KCrj ^ 8(K011)  =Ir'(OH)*  4-9C!K  -h  CIOK4-  HML 

■  Lbydrate  de  sesquioxyde  absorbe  rapidement  Toxygène  de  Tair  et  se 
ftionverlit  en  hydrate  de  bioxyde  lr(OIl)\  bleu  foncé,  insoluble  dans  les 
Kcides  nzolitjue  et  sulfurique. 

■  Lliydrate  iridique  cliauffé  dans  un  courant  diacide  carbonique  perd 
ftrusqueuujnt  son  eau,  avec  incandescence,  et  se  convertit  en  oxyde 
■nliydre  IrO',  noir,  insoluble  dans  les  acides  oxygénés,  soluble  dans 
■*acide  elibuliydrique  en  bleu  indigo^  couleur  qui  passe  au  rouge  luun 
■vec  élimination  de  cblore. 

■  Sauf  le  tétrachloruie»  on  ne  connaît  pas  de  sels  correspondant  au 
Aioxyde  d'iridium. 

■  Sesqtnoxyde  diridium^  IrO'»  —  Poudre  fine,  d'un  bleu  noir.  Pour 
Me  [u-cpaicr,  on  chauiïe  au  rouge  sombre  un  mélange  de  carbonate  de 
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soude  et  (le  chloriridate  de  sodium  ;  il  résulte  de  la  réduction  partielle 
du  hioxyde  d'abord  formé.  Le  produit  est  lavé  avec  une  solution  de  sel 
aiimioniacal,  séché  et  chaulTé  [tour  éliminer  le  sel  ammoniac. 

Nous  avons  vu  plus  haut  dans  quelles  conditions  on  obtient  Thydratc 
sescpiiiridique,  qui  est  jaunc-verdàtre  et  soluble  dans  la  potasse. 

Caractères  des  sels  sesq^niridviues,  —  Les  plus  importants  de  ces 
sels  sont  le  sesquichlorurc  et  les  sesquichlonires  doubles,  le  sulfate 
sesquiiridique  (SO*)'  (h') .  OIPO  et  un  azotate  double 

(Azœj«(Ir').GAzO=K.2IPO. 

Ils  sont  colorés  en  vert-olive  ou  jaune-verdàtre. 

I/liydrof^cne  sulfuré  donne  un  précipité  brun  de  sesquisulfure  soluWc 
dans  les  sulfures  alcalins. 

La  potasse,  la  soude  donnent  des  précipités  d'hydrate  sesquiiridique 
solublo  dans  un  excès  des  réaclifs.  La  solution  incolore  se  colore  eii 
bleu  en  absorbant  roxyjçène,  avec  production  dliydratc  indique. 

Les  carbonates  alcalins  se  comportent  de  même  :  d*abord  on  a  un 
précipité  rouge-brun,  qui  se  redissout  peu  à  peu  en  donnant  une 
liqueur  incolore  s'oxydant  à  Tair  et  devenant  bleue. 

L'ammoniaque  décolore  les  solutions  de  sels  sesquiiridiqucs  cl  la 
liqueur  devient  aussi  bleue  à  Pair. 

Le  sulfate  ferreux  et  Tacide  sulfureux  décolorent  les  solutions  sesqui- 
iridiqucs, mais  ne  précipitent  pas  le  inétal. 

L'acide  formi(|ue  sépare  lentement  de  Tiridium  métallique;  il  on  e<l 
de  même  du  zinc,  dont  faction  est  incomplète. 

l/exi^tence  d'un  protoxyde  d'iridium  est  accusée  par  celle  de  sullile^ 
doubles,  formés  i)îu-  Taction  du  bisulfite  de  sodium  sur  le  chlorure  iii* 
clique,  tel  que 

SOMrO.oSO^NaMOlPO. 

L'iridium  fondu  avec  le  salpêtre  laisse,  après  épuisement  à  l'eau,  iiw 
poudre  cristalline  noire,  insoluble  dans  l'eau  et  que  l'acide  chlnr 
hydrique  dissout  avec  dégagement  de  chlore  et  formation  d'une  solution 
bleue  de  bioxyde.  Ce  produit  répond  à  la  formule  Ir-CK'O,  et  tendi 
établir  l'existence  d'un  acide  iridicjue  IrU^  non  isolé. 

Combinaisons  oxyuk.nées  du  hiiodii:m.  —  Bioxyde  de  rhodium^  Rhlï 
—  Composé  brun,  insoluble  dans  l'eau,  les  acides  et  les  alcalis.  Il  preni 
naissance  par  fusion  du  métal  ou  de  son  sesquioxyde  avec  un  mélaii 
de  salpêtre  et  de  potasse  caustique,  dans  un  creuset  d'argent. 

Fin  dirigeant  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  alcaline  d 
sesquioxyde  hydraté  de  rhodium,  on  voit  se  séparer  d'abord  du  sis^ 
quioxyde  hydraté  bmn;  celui-ci  passe  peu  à  peu  à  l'état  d'hydrate 4 
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bioxyde  Rh(OH)*,  en  prenant  une  couleur  verte;  en  même  temps  la 
liqueur  devient  bleue,  à  cause  de  la  formation  d'un  rhodate  de  polasse. 
I/acide  azotique  y  donne  un  précipité  bleu,  qui  devient  vert  par  dessic- 
cation, en  se  changeant  en  liydrate  de  bioxyde  vert.  Cet  hydrate  vert  se 
dissout  en  bleu  dans  l'acide  chlorhydrique,  puis  la  liqueur  dégage  du 
chlore  et  devient  rose,  en  retenant  du  scsquichlorure. 

Sesquioxyde  de  rhodium,  llh*0'.  —  L'oxyde  anhydre  se  forme  par 
ealcination  de  l'azotate,  sous  la  forme  d'une  masse  grise,  poreuse,  à 
reflels  mélalliques. 

La  ealcination  du  chlororhodate  de  potassium  dans  un  courant 
d'oxygène  le  fournit  a  l'état  de  cristaux  fibreux. 

Une  solution  de  chlororhodate  de  sodium  traitée  à  chaud  par  la 
potasse  caustique  donne  l'hydrate  Rh'(OH)'  ou  Rh*0'.  511*0  à  l'état 
de  précipité  noir,  gélatineux,  se  desséchant  en  fragments  brun-noir  à 
cassure  conchoïde. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  se  convertit  en  protoxyde,  avec 
dégagement  de  lumière. 

La  potasse  à  froid  précipite  lentement  des  solutions  de  chlororhodates 
alcalins  un  hydrate  jaune-citron  de  formule  Rh*(0 II)'.  211*0,  soluble 
dans  la  |)Otasse,  facilement  soluble  dans  les  acides,  même  l'acide  acé- 
tique. 

Protoxyde  de  rhodium,  RhO.  — Poudre  noire,  formée  par  gril- 
lage du  métal  divisé,  au  rouge,  au  contact  de  l'air  ou  par  coupellation 
d'un  alliage  de  plomb  et  de  rhodium  ;  dans  ce  dernier  cas  il  est  cris- 
tallisé. 

La  ealcination  au  rouge  sombre  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  conduit 
également  au  protoxyde. 

Caractères  des  sels  de  rhodium,  —  Ces  sels  correspondent  au  ses- 
quioxyde. Les  plus  importants  sont  :  le  scsquichlorure  et  ses  combinai- 
sons doubles  avec  les  chlorures  métalliques  (chlororhodates),  le  sulfate 
(SO*)'Rh*.  12irO,le  sulfite  (SO')'Rh*.611«0,razotate(AzOYRli*.  211*0. 

Ils  sont  généralement  colorés  en  rouge  ou  en  rose. 

L'hydrogène  sulfuré  précipite  lentement  et  incomplètement  les  solu- 
tions rhodiques  acides;  le  précipité  brun  est  insoluble  dans  les  sulfures 
alcalins. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  donne  un  précipité  brun  de  sulfure 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Une  solution  de  sel  rhodique  additionnée  de  potasse  reste  claire  au 
début;  peu  à  peu  elle  se  décolore  et  dépose  de  l'hydrate  de  sesquioxyde. 
A  chaud  la  réaction  est  plus  rapide.  En  ajoutant  de  l'alcool  à  une 
solution  rhodique  rendue  alcaline  par  la  potasse  et  en  opérant  à 
froid,  il  ne  tarde  pas  à  se  séparer  une  poudre  noire  (noir  de  rhodium). 
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Les  carbonates  alcalins  donnent  également  des  précipités  d'hydrale 
de  scs(|uio\ydo,  (|ui  ne  se  sépare  qn'au  bout  de  quelque  temps. 

I/ammoninque  et  le  carbonate  d*ammoniaquc  font  d^abord  passer  h 
couleur  des  solutions  rbodiques  du  rouge  rosé  au  jaune,  puis  au  bout 
d'un  certain  temps  il  se  sépare  un  précipité  jaune-citron,  constitué  par 
une  combinaison  ammoniacale. 

Les  sels  de  rhodium  ne  sont  pas  précipités  par  Facide  oxalique,  les 
cyanures,  les  forrocyanures  alcalins,  le  sel  ammoniac,  le  sulfate  ferreux. 

L'hydrogène  réduit  à  chaud  et  à  sec  tous  les  sels  de  rhodium  on 
déplaçant  le  métal.  Le  zinc  déplace  également  le  rhodium  de  ses  sels 
dissous. 

Le  rhodium  ))récipité  se  dissout  dans  le  bisulfate  de  potasse  fondu, 
propriété  qu'il  partage  avec  le  palladium  et  qui  ne  se  retrouve  pas  chez 
les  autres  métaux  du  groupe. 

Avec  les  azotates  d'argent,  de  plomb  et  de  mercurosuin  et  le  sesqui- 
chlorure  on  obtient  des  précipités  rosés  de  chlorures  doubles. 

Les  sulfites  et  bisulfites  alcalins  décolorent  les  sels  de  rhodium 
en  donnant  des  précipités  blancs  de  sulfites  doubles  de  protoxyde. 

CoMBiNAisoNs  OXYGÉNÉES  DE  i/osMUTM.  —  La  séric  d'oxydatîon  de  Tosmium 
est  plus  complète  (|uc  celles  des  métaux  précédents.  Elle  comprend  : 

1"  t'n  tétroxyde,  anhydride  osmique,  communément  appelé  ncvlr 
ofiinique  Os  OS  qui  n'a  pas  son  correspondant  parmi  les  chlorure^ 
d'osmium  ; 

'2"  \\\  trioxyde  OsO'",  qui  n'est  connu  ni  l\  l'état  anhydre,  ni  à  Tibl 
d'hydrate,  mais  dont  on  a  obtenu  des  sels  du  type  Os  0*  M*  on  Os  (>"• ,  M"0: 

0"  In  bioxydeOsO-; 

i^  Un  sesquioxyde  OsMV; 

5"  Un  protoxyde  OsO. 

Anhydride  osmiqiie,  acide  osmique,  OsO*.  —  L'anhydride  osmique 
représente  lo  coniposé  d'osmium  le  plus  important.  Il  cristallise  on 
longues  aiguilles  blanches,  flexibles, ou  en  gros  cristaux  incolores  qui>*' 
ramollissent  vers  r>(V*  cl  IbndcMit  à  Î0^  L'acide  osmique  fondu  commciicf 
à  bouillir  vers  I0()'\  mais  il  émet  déjà  des  vapeurs  à  la  tenipératuro 
ordinaire,  sa  tension  de  vapeur  étant  déjà  assez  forte.  Les  vapeurs  «mit 
incolores  cl  ont  une  densité  qui  correspond  à  2  volumos  pour  la 
formule  adoptée.  Leur  odeur  est  très  piquante,  irritante:  elles  sont  dan- 
gereuses à  respirer.  Klles  agissent  surtout  sur  les  muqueuses  de  rn'ilcl 
des  voies  respiratoires,  où  elles  subissent  une  réduction,  en  provocpiant 
des  allections  très  graves.  M.  II.  Sainte-Claire  Deville  a  été  trèssouiri-aiil 
à  la  suite  d'une  inspiration  îiccidentelle  de  vapeurs  osmi(pies.  M.  Dcbra^ 
a  également  été  victime  d'un  accident  de  ce  genre.  Il  convient  donf 
de  manipuler  ce  corps   avec   une   extrême  précaution  et  de  prendre 
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toules  les  mesures  cooveoahles  ]>oiir  évacuer  nu  ilefjors  du  laboraloirp 
Je^^  vn|)curs  nsniifjues  f|ui  [itiuvoul  se  J'oniuT  dans  les  expériences. 
H  Pour  le  préparer,  on  chîiufre  au  rouge  sombre  de  rosinium  compact 
Unns  un  e()uraiit  iroxvf^ène,  eu  disposant  Taiipareil  Je  f;it;on  h  condenser 
wins  perle  les  vapeurs  d'aeide  osoiique  qui  se  i'oniient.  A  cet  efTet,  on 
Hispose  rosmiuui  ù  la  partie  atilérieure  d'ini  luire  en  verre  de  Boliénie 
Hsrminê  par  une  série  d'ampoules  séparées  ]>:ir  des  élrangleineuts 
H)ivmés  d'avance  à  la  lampe  d*êni:*illcur.  Ou  chaulïe  an  rout^^c  sombre  la 
Bortion  du  tube  où  se  trouve  le  uiélal,  landîs  i\no  les  jimpoules  sont 
Biîlourées  de  fragments  de  glace,  puis  on  dirige  lentement  à  travers  li^ 
Hube  on  courant  d'oxygène  jïur.  L'oxygène  doit  être  absnrbé  cnlièremenl, 
MUlrernrut  l'excès  de  gaz  enlraiuerait  borsdu  lube  des  vapeurs  osuuques. 
Korsque  lopératiou  est  tertniaée  et  que  tout  le  mél;d  a  disparu,  ou 
Bépan?  les  am[>onles  et  on  les  ferme  à  la  lampe. 

H  On  peul  aussi  préparer  Tacide  (»sf nique  au  moyen  du  résidu  de  la 
■Dine  de  [datine  conrm  sous  le  nom  iVosmiftrc  (Virhlium*  Ce  minéral 
■très  dur  ne  peut  être  réduit  en  poudre  qn*an  moyen  d*mï  artilice  spécial, 
■[ui  consiste  i»  railiei'  à  du  ziuc.  I/alliage  s'eireelue  avec  ilégagemcnt 
Be  chaleur.  Après  fusion  prolongée  et  refroidissement,  ou  le  IraiU^  [)ar 
■'acide  chîorliydriqne.qnl  dissont  lezine  el  laisse  les  métaux  conslitulifs 
Bc  rosniinre  d  iridinuj  stms  la  forme  d'une  poudre  très  divisée.  Cellr-ci, 
Bhauriée  avec  de  Teau  régale,  s'oxyde  et  dégîige  des  vapeurs  osmiques. 
Bue  Ton  condense  au  moyeu  d'un  dispositif  convenable. 
B  l/aeide  osmique  est  notablement  soluide  dans  leau,  dans  laquelle  il 
Be  dissout  b^ntement.  L'alcool  et  Tétlier  le  dissolvent  plus  abondaiiuuenlt 
Biais  les  liqueurs  s'altèrent  pen  à  peu  pai'  suite  de  la  réducliun  de 
Bacille  osuuque.  Cette  réducLina  en  osmium  métallique  se  ptoJuit  sous 
B'inllucnce  de  beaucoup  de  matières  organiques  et  de  certaines  parties 
Bes  tissus  animaux.  Vax  impréguaid  ecnx-ri  d'une  solution  très  étendue 
■n'a  ci  de  osmique,  on  met  en  évidence  cortaines  formes  bistologiipies  qui 
me  colorent  par  la  rcduclion  de  Taci^le  osmique.  Aussi  ce  cor[is  est-il 
Bréqnetjuueut  employé  dans  les  recberclies  microscopiques  et  dans 
B'étude  des  divers  tissus  animaux. 

W    Les  métaux  oxydables  (zinc,  ter,  enivre,  mercure)  séparent  rosmium 
d*nne  solution  osmique. 

Lorsqu'on  dirige  de  Tacide  sulfureux  dans  une  st4utiun  ,Mpirov«_* 
idacide  osmiijue,  la  liqueur  devient  successivement  jaune,  pourpre  el 
Bniin  bleu-indigo,  par  suite  de  la  ibruiatiou  de  sullite  osmieux,  S(^''Os 
^u  SO'  .  Os  Û. 

Maigre  stvn  uoju  d'acide,  l'acide  osmique,  ou  plul»U  FauLydride 
Bsmique,  ne  forme  |»as  de  combinaisons  déliuîes  et  stables  avec  les 
Bases.  La  potasse  caustique  le  dissout  eu  se  colorant  en  jaune  el  à  froid 
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la  liqueur  ne  préscute  plus  Todeur  caractéristique,  forte  et  irritante  des 
solutions  iiqui'usos,  niOmo  étendues,  d*acide  osmique  ;  mais  il  suffit  de 
cliaulTor  légércnient  pour  en  dégager  Tanhydride  osmique.  Ces  solutions 
alcalines  se  transforment  du  reste  rapidement  à  chaud  en  solutions 
d'osmites  alcalins,  roujîe  de  sang,  avec  dégagement  d'oxygène. 

Trioxijde  d' osmium,  ()sO\  —  Il  n'est  connu  qu'à  l'état  de  sels  ou 
osmites.  L'acide  libre  se  scinde  aussitôt  en  anhydride  osmique  et  en 
bioxyde  hydraté  : 

2  0sO=^  =  OsO*-4-OsO*. 

En  ajoutant  de  Talcool  à  une  solution  d'anhydride  osmique  dsns  la 
potasse,  il  se  forme  de  l'aldéhyde  et  il  se  sépare  une  poudre  cristilline 
rose,  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  l'alcool,  dont  la  composition 
correspond  à  la  formule  Os 0*  .  K*0  .  211*0  (osmite  de  potassium».  0 
même  sel  se  dépose  en  beaux  et  volumineux  cristaux  octaédrijues 
lorsqu'on  mélange  des  solutions  d'osmiate  de  potasse  et  d*azotite  de 
potasse»  : 

OsO^K'O  -+-  AzO*K  =  OsO'.KM)  -+-  AzO^K. 

OMiiiaii-  Azutite.  Osinilo.  AzitUti' 

Les  osmiti's  alcalins  ne  s'altèrent  pas  dans  l'air  sec,  mais  leui^  solu- 
tions a(|ucuses  absorbent  rapidement  l'oxygène  et  se  convertissent  en 
solutions  d'osmiates  : 

OsOiPO  +  0  =  OsO\M«0. 

Par  rébullition  les  solutions  d'osmites  se  transforment  en  osniiateet 
bioxyde  d'osmium  : 

2  (Os 0^'  M'  0)  =  Os  0^  M«  0  -f-  M*  0  +  Os  0'. 

Une  décomposition  analogue  se  produit  lorsqu'on  cherche  à  i>oler 
Tacide  osiuicux  au  moyen  d'un  acide  : 

2(0s0MP0)=:Os0*4-0s0*.2IlM). 

Ri(hvi/(lc  ^rosmium,  OsO*.  —  L'hydrate  Os  (011)^  ou  Os  G* .  2  11*0  se 
précipite  sous  la  forme  de  llocons  noirs,  gélatineux,  lorsqu'on  ajoute  de 
l'acide  a/.oti(|ue  étendu  à  une  solution  d'osmite  de  potassium  ou  loi-s- 
qu'on  traite  à  Tébullition  le  cblorosmiate  de  sodium  par  la  potasse  caus- 
ti(iue  : 

OsCP  .  2(;i  i\a  -^  iKOII  =  Os(OH)*  +  iCIK  H-  2(:ii\a. 
Avant  dessiccation,  cet  hydrate  est  soluble  dans  l'acide  clilorhyclrique. 
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Chauffé  dans  un  creuset  ferme,  il  perd  2  molécules  d'eau  cl  se 
convertit  en  fragments  brillants,  rouge  de  cuivre,  de  bioxyde  anhydre. 

Sesquioxy de  d'osmium,  Os*0\  —  Les  chloroosmites  alcalins,  tels  que 
Os' Cl* .  6C1K  (voir  plus  haut),  calcinésavec  du  carbonate  de  soude  dans 
un  courant  d'acide  carbonique,  laissent,  après  lavage  à  Teau  du  résidu, 
une  poudre  noire,  insoluble  dans  Tcau  et  dans  les  acides,  composée  de 
sesquioxydc. 

Le  même  produit  se  forme,  à  l'état  cristallin  et  d'écaillés  rouge  de 
cuivre,  lorsqu'on  fait  passer  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  et 
contenant  du  charbon  pur  un  courant  d'azote  chargé  de  vapeurs 
d'anhydride  osmique.  Celui-ci  est  d'abord  réduit  à  l'état  d'osmium  par 
le  charbon;  l'osmium  mis  en  liberté  réagit  ensuite  sur  l'acide  osmiquo 
qui  continue  à  affluer  et  le  transforme  en  sesquioxyde  : 

50s-^3  0sO*=40s'0^ 

Protoxyde  d'osmium,  OsO.  —  Le  sulfite  double  de  protoxyde 
d'osmium  et  de  potassium  étant  calciné  avec  du  carbonate  de  soude  sec 
dans  un  courant  d'acide  carbonique  donne,  après  lavage  du  résidu  à 
l'eau,  une  poudre  grise  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acidos,  envisagée 
comme  du  protoxyde  d'osmium. 

Le  sulfite  double  dont  il  est  (piestion  se  prépare  de  la  façon  suivante  : 
On  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  une  solution  aqueuse 
d'acide  osmique  :  celle-ci  devient  successivement  jaune,  pourpre  et 
finalement  bleu-indigo  foncé.  Par  évaporation  ou  par  addition  de  sulfate 
de  soude,  elle  laisse  déposer  une  poudre  bleue,  qu'on  lave  et  sèche 
autant  que  possible  à  l'abri  de  l'air.  Une  fois  sèche,  elle  est  moins 
altérable  et  s'oxyde  moins  facilement,  mais  elle  ne  se  dissout  plus.  Le 
sulfite  de  protoxyde  d'osmium  ainsi  formé,  qui  se  présente  sous  la  forme 
d'une  poudre  bleue,  se  combine  au  sulfite  de  potassium  et  donne  une 
poudre  blanche  cristalline  (sulfite  double)  ;  il  s'unit  aussi  au  chlorure 
de  potassium  et  donne  une  poudre  cristalline  brun-rouge,  très  soluble 
dans  l'eau,  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 

2SO\Os0.6ClK. 

La  dissolution  de  ce  sel  double  traitée  par  la  potasse  fournil  un  pré- 
cipité de  protoxyde  hydraté  Os  (OH)*. 

Le  sulfite  osmieux,  SO*.  OsO  ou  SO'Os,  se  dissout  sans  décomposi- 
tion dans  Tacide  chlorhydrique,  avec  une  couleur  bleue.  Chauffé,  il  se 
décompose  en  acide  osmique,  sulfure  d'osmium  et  acide  sulfureux . 

Caractères  des  composés  d'osmium,  —  les  composés  osmiques  se 
reconnaissent  facilement  par  l'odeur  forte  et  spéciale  de  l'anhydride 
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osmiquc  qu'ils  dcgagent  tous  sous  Tinflucnce  de  à^acidc  azotique  con- 
cenln'?  et  houillnnt  ou  de  l'eau  régale. 

Lliydi'ofçèno  au  rouge  les  convertit  en  osmium,  que  Toxydation  à  Vair 
fait  passer  à  Télat  d^auhydride  osinique.  Lorsqu'on  porte  dans  la  zone 
oxydante  d'un  hec  Hunson  une  petite  cuiller  en  platine  contenant  v.i\ 
composé  osmique,  la  ilamme  prend  un  vif  éclat,  dû  à  la  formation  d*aci(lc 
osiniiiue.  Le  /iuc  déplace  Tosmium  métallique  de  toutes  ses  solutions. 

Les  cliloroosmiles  Os*Cl'.GClM  donnent  avec  la  potasse,  la  soude, 
rammonin(pie  et  les  carbonates  alcalins  un  précipité  rouge-brun  ai 
scs(|uioxyde  liydraté,  soluble  dans  un  excès  de  potasse,  solution  d'où  il 
se  sépare  de  nouveau  sous  Tinlluence  de  la  chaleur. 

L'hydrogène  sulfuré  donne  un  précipité  brun,  insoluble  dans  le  suif 
hydrate  d'ammoniaque. 

L'azotate  d'argent  donne  un  précipité  gris-brun,  soluble  dans  Tarn 
moniaque. 

Le  tannin  et  l'alcool  colorent  la  solution  en  bleu,  avec  formation  fl 
bichlorure  Os  Cl*. 

Le  tétrachlorure  Os  CI*et  les  chloroosmiates  correspondants  Os  Cl* .  2Cl) 
précipitent  on  jaune  brun  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  le  précipité  est  in<ti 
lubie  dans  le  sulfure  ammonique. 

Le  tannin  donne  à  chaud  une  coloration  bleue,  sans  précipité. 

Le  chlorure  stanneux  donne  un  précipité  brun. 

L'azotate  d'argent  un  précipité  vert-olive. 

L'iodure  de  potassium  colore  la  liciueur  en  rouge  pourpre  foncé. 

La  potasse  donne  un  précipité  noir. 

CoMBiNAiso.Ns  oxYGKNKEs  DU  UcTHKMUM.  —  ElIcs  sout  également  ass< 
nombreuses  : 

1°  Télroxyde  HuO\  appelé  autrefois,  mais  à  tort,  acidiî  perrulln 
nique;  il  corrispond  à  l'anhydride  osmique. 

"1"  Acide  perruthénique  Ku-O",  qui  n'est  connu  (pi'à  l'état  de  sel  J 
potassium  »uM)".KH)ou  HuO^K. 

5**  Trioxyde  RuO*.  Il  n'est  égaleuienl  connu  qu'à  IVtat  do  sel  pot.iî 
sique  RuO^K- .  11-0.  correspondant  aux  osmitos. 

î"  Bioxyde  HnO".  connu  à  l'état  anhydre  et  hydraté  Ru(OII)*. 

5"  Sestpiioxyde  RuM)'*,  que  Ton  ne  connaît  guère  (ju'à  l'état  d'iiydrnl 
Ru'(()||)«=IUiM)'.ÔIlM). 

G"  Proloxyde  RuO,  connu  à  l'état  anhydre. 

On  voit  donc  (pi'à  l'exception  de  l'acide  perruthéni(|ue,  les  combinai' 
sons  oxygénées  du  ruthénium  reproduisent  les  types  de  colles  do  IV 
mium. 

Peroxyde  ou  tëfroxyde  de  riitluhiium,  RuO*.  —  Découvert  m 
Clans,  il  a  été  étudié  nnr  MM.  Debray  et  Joly.  Il  cristallise  par  sublima- 


^fJ^v\  m  u  FAMTLtx  r»r  h.atl\k. 


ml 


tîon  cti  prismes  j^nini'S,  orlhnrhonil)iqir(?s,  briHanls,  fusibles  u  25%ri 

sons  In  ïurmo  d'un  liquide  rou4(c-ûrani;ù  ;  il  émel  Jrjâ  dos  vapeurs  à  la 

lein|ierntun?  ordinnirc;  à  0**  la  letisinn  de  sa  vnpeur  csl  prosi]uo  nulle;  à 

"lOO'^ello  est  de  183  inillimèlrcs.  Au  delà  de  lOOVil  entre  eu  ébulli- 

Ion,  nuits  en  se  dércimposaul  pnrliellenieul:  les  vnpeurs  du  penuyde 

le  rulhêuiuiû  sont  janoe:>  et  ont  luie  Dtlenr  nitrense  et  ozonèe  treît 

narquée.  Vers  107-108**  le  [leroxydedc  rudienium  détone  avec  violence» 

se  déconq>osant  en  bioxyde  et  oxygène  mélangé  d'ozone.  Il  ne  peut 

uère  être  distillé  qu'enlmnié  par  la  vapeur  dVau  et  en  présence  de 

(iloi"e  ou  d'un  liypoeldorile* 

Le  peroxyde  de  ruîhéjiînnj  est  un  peu  soliilile  dans  Teau,  qn'd  colore 

I  jaune  d'or.  Sa  solulion  aqueuse  se  décoiupose  |>eu  à  peu  en  dégageant 

le  Toxygène  et  laisse  déposer  à  rruid  Thydrate  d'un  oxyde  intermédiaire 

|u*(î\  211*0;  à  rébullition,  dans  un  appareil  à  reflux.  In  déi  onqiosition 

^i   nqiide  :   il  se   dê[)ose    un    produit    noir    répondant   à    bi   formule 

11*0".  2 11*0,  qui  se  déshydrate  sans  perte  d'oxygène  à  560".  L'hydrate 

lu' 0''.  211*0  chaufTé  au-dessous  de  5(W  dans  le  vide  perd  de  Tenu  et 

le  l'oxygène  el  Hiiif  i»ar  se  convertir  en  oxyde  anhydre  Itu^O".  On  peut 

avîsager  ces  deux  oxydes  intermédiaires  comme  des  combinaisons  de 

rioxyde  et  de  bioxyde  : 

[îu''0^  =  I{u()MluO^ 
Ilu*0'  =  r)llirO'.RuO''. 


L'oxyde  noir  Ru*0"  provruanl  de  la  décompoï^ition  du  peroxyde  étant 
ivé,  séché  et  réduit  par  l'hydrogéue,  fournit  du  ruthénium  pur. 

Le  peroxyde  de  rnthénimn  se  dissout  à  froi«l  dans  Tacide  chlorhy- 
Irique  sans  [lerdre  son  odeur  caractéristique;  la  dissolution  étant 
knurréc  dégage  du  chlore,  avec  formation  de  sesquicldorure  dissous 
lune-oiiuigé. 

Il  se  dissout  égalenurnt  dans  la  pot*assc  causlif|ue,  en  donnant  une 
Iqueur  d'abord  incolore  ou  à  peu  prés,  mais  qui  ne  larde  pas  à  prendre 
lue  teinte  bnme  par  perte  d'oxygène  et  Iransformntion  en  ruthénal(\ 
lutï'.  t*0.  Le  peroxyde  de  ruthénium  se  comporte  connue  un  oxydant 
puissant.  Il  agit  énergiquement  sur  les  matières  organiques  et  en- 
lanmie  rahool;  traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  est  converti  aussitnl 
1^0  ruthénium  métallique.  Les  vapeurs  du  peroxyde  de  ruthénium 
l'oiïrent  pas  les  caractères  vénéneux  de  celles  du  peroxyde  osmique 
)s()\ 

Pour  le   [iréparcr,  on  porte  a  réhullition  dans  une  corinie  tubulée 

hée  h  un  ballon  condensateur  une  solution  de   rutbénate  de  potasse 

|u0'*K'0  ou  de  chlororuthénite  de  potîissium  Ru*tJl*.  4(1IK.  en  diri- 

cant  à  travers  la  liqueur  un  rapide  courant  de  chlore.   Le  peroxyde 
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entraîné  par  la  vapeur  d'eau  se  concrète  dans  le  récipient  et  le  col  Je 
la  (ornuf  en  une  masse  crisUilline  jaune  d'or,  que  l'on  purifie  par  fu- 
sion sous  Teau  : 

Hu*Cr-+-8HH)-f-10Cl  =  2Ru(V-4-16Clll. 

Pour  L'  dessécher,  on  le  place  dans  un  tube  vide  d'air,  étranglé  en 
son  milieu  et  renrermanl  dans  un  de  ses  comparliuients  du  chlorure  do 
calcium  tondu:  l'acide  se  sublime  lentement   et  au  bout  de  quelf|ue 
temps  il  sullit  de  séparer  les  deux  tubes  pour  isoler  une  matière  sèche, 
que  l'on  distille  à  nouveau  dans  le  vide.  Le  peroxyde  de  ruthénium  se 
conserve  indéliniment  dans  des  tubes  scellés  bien  secs  et  complèteiiuMil 
privés  à  Tintérieur  de  toute  trace  de  matières  organiques.  Il  se  sublime 
le  mieux  dans  des  tubes  où  la  pression  n'est  jdus  que  de  2  à  8  millimè- 
tres de  mercure;  dans  ces  conditions  il  se  déplace  aisément  sous  Titi- 
fluencc  de  faibles  dilTérences  de  température  entre  les  diverses  partie< 
du  tube  et  vient  se  sublimer  contre  les  parois  les  plus  froides  en  gros 
cristaux  limpides,  jaunes  par  transparence  et  jaune-orau'fé  par  réflexion. 
Mal^né  sa  facile  décomposition   par  la   chaleur   (107")  en    hioxyde  ri 
t)xy}iène,  on  a  pu  constater  que  la  réaction  était  réversible  à  une  tempé- 
rature beaucouj)  plus  élevée  (lOOd").  Le  hioxyde  de  ruthénium  chaufft' 
au-dessus  de  1(100"  dans  un  courant  d'oxygène  se  transforme  en  peroxyde 
(pie  l'on  peut  isoler  ])aiiielh'rneut,  c^n  évitant  un  refroidisseineiil  lent  qui 
amènerait  la  deslruclion  du  produit  formé  et  en  abaissant  brusquement 
la    temp.M'ature   des   vapeurs.   Ce  fait  ex|)li(|ue   la    transformation  lin 
hioxyde  ain()rj)he  en  hioxyde  cristallisé  lors(|u'on  le   clidulTc    à  1000" 
dans  un  courant  d'oxygène  :  la  volatilisation  du  hioxyde  ne  serait  qu'a|>- 
pareiite  et  due  à  la  production  monuMitanée  de  peroxyde. 

Aride  pcvruthêniquc,  perrulhniatcs,  KuM)",  RuO^M.  —  En  ver- 
sant h  parties  de  peroxyde  fondu  sous  Teaii  dans  une  solution  de  (>  par- 
ties de  potasse  causticpie  dans  25  parties  d'eau  chaulfée  à  GO",  il  se 
dégage  de  Toxygène  et  la  licpieur  devient  V(Mt  foncé  presque  noir.  Après 
relVoidissenu^nt  dans  un  llacon  fcrun'»,  elle  dé|)ose  des  trémies  volu- 
mineuses et  des  crislaux  isolés  qui,  séchés  sur  la  porcelaine  dégourdie 
et  enfin  dans  le  vide  au-d(»ssus  de  l'acide  suHuriipie,  so  présentent  sou^ 
la  forme  d'octaèdres  quadratiques,  noirs,  opacpies,  à  surface  fortement 
réiléchissante,  inaltérables  à  l'air.  L'eau  mère  orangée  conlijMitdn  rutlu- 
nate  de  potassium.  Les  cristaux  précédents  ont  une  comj)osiii<ni  ropte- 
sentée  par  la  formule  HuO*K  ou  Hu'O'.K-O.  On  désigne  ce  sel  sous  le 
nom  de  pcrruthénalc  de  potassium.  Le  même  sel  pnMul  naissiuicc  dan? 
l'action  de  chlore  sur  une  solution  jaune  de  rulhénale  de  potassium  : 

RuO*K=-+-Cl  =  RuO^K-^(;ll^. 
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\vec  un  excès  de  chlore  le  perrutlicnate  est  converti  en  peroxyde  : 

RuO*K-+-Cl  =  RuO*H-CIK. 

Le  perrulhénate  de  potassium  offre  le  même  type  de  formule  que  le 
permanganate  et  le  perclilorale  correspondants,  mais  il  n'est  pas  iso- 
morphe avec  eux. 

Chauffé  dans  le  vide  à  440\  il  se  décompose  brusquement,  d'après 
l'équation 

2(UuO^K)  =  RuO*K»  +  0*4-RuO*. 

Certains  savants  envisagent  le  peroxyde  RuO*  comme  l'anhydride 
perrulhénique,  en  lui  donnant  la  formule  Ru*0^  différant  de  la  formule 
RuO^  par  1/2  atome  d'oxygène. 

Le  dégagement  d'oxygène  qui  accompagne  toujours  la  Iransformation 
du  peroxyde  en  perruthénate  paraît  contraire  à  cette  manière  de  voir;  il 
est  vrai  qu'elle  s'explique  à  la  rigueur  par  la  formation  simultanée  de 
ruthénate.  Dans  cette  hypothèse,  du  reste,  la  transformation  à  froid 
du  perrulhénate  en  peroxyde  ou  plutôt  en  anhydride  perruthénique 
Ru'O'  ne  s'expliquerait  pas;  il  y  aurait  i  atome  d'oxygène  de  trop, 

Ru«  0^ .  KM)  +  CP  =  2  Cl  K  4-  0  +  Ru*  0^ 

tandis  qu'avec  la  formule  RuO^  on  a  naturellement 

RuO*K4-CI  =  RuO*-f-CIK. 

Trioxyde  de  ruthénium^  acide  ruthémque,  —  On  ne  connaît  en 
liberté  ni  l'anhydride  RuO',  ni  son  hydrate  RuO' .  11*0  ou  Ru  0*11*.  Ces 
corps  ne  sont  représentés  que  par  quelques  sels  (ruthénates  ou  ruthé- 
niates  RuO^M*),  dont  le  plus  important  est  le  sel  de  polassium. 

Il  prend  naissance  lorsqu'on  fond  le  métal  divisé  avec  un  mélange  de 
sulfate  et  de  potasse  caustique.  La  masse,  reprise  par  l'eau,  donne  une 
liqueur  jaune-orangé,  contenant  du  ruthénate  de  potasse. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  les  eaux  mères  des  cristaux  de  perru- 
lhénate de  potasse  obtenus  au  moyen  du  peroxyde  et  de  la  potasse  caus- 
tique à  60"  contiennent  du  ruthénate,  qui  se  sépare  en  cristaux  par 
évaporation  dans  le  vide  sec.  Il  est  même  possible  d'éviter  entièrement 
la  formation  de  perruthénate  en  maintenant  à  60"  un  mélange  de 
5  parties  de  peroxyde,  7  parties  de  potasse  et  50  parties  d'eau,  jusipi'à 
ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'oxygène. 

Les  cristaux  de  ruthénate  de  potassium  sortis  de  leur  eau  mère  s'altè- 
rent au  contact  de  l'air  en  attirant  l'humidité  et  l'acide  carbonique.  11 
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convient  donc  de  les  pincer  aussitôt  sur  une  plaque  poreuse  sous  uoc 
cloche  à  vide  sec.  Ce  sont  des  prismes  orthorhombiques  de  1  à  2  centi- 
mètres de  long,  de  couleur  noir  métallique  avec  reflets  verts,  roujîes 
par  Iranspaience.  A  201^  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation  et  résis- 
tent ensoite  à  une  température  de  4iO\ 

Les  solutions  aqueuses  de  rulhénale  de  potassium  sont  rouge-orangé; 
étendues  de  beaucoup  d'eau,  elles  passent  au  vert  foncé,  avec  formation 
d'hyperruthénate  et  dépôt  noir  d'Iiydi-ate  de  sesquioxyde  Ru'CP.  Inver- 
sement, en  |)résence  d'un  excès  d  alcali,  le  perrutliénatc  se  transforme 
en  rulîîénate  avec  dé^^^gement  d'oxygène. 

(les  phénomènes  de  transformations  réciproques  accompagnées  de 
changements  de  couleur  de  la  liqueur  (rouge-orangé  en  vert  fonce: 
vert  loncé  en  rouge-orangé)  rappellent  ceux  que  présente  le  caméléon 
minéral  ou  permanganate. 

Le  ruthénale  de  sodium  est  très  soluble  et  cristallise  diflicilement. 
Les  rulhénales  métalliques  sont  généralement  insolubles  et  se  prépa- 
rent par  double  décomposition;  ils  sont  rouge  plus  ou  moins  foncé. 

Bioxyde  de  ruthénium,  UuO*.  —  Le  ruthénium  métallique  se  com- 
bine directement  à  Toxygène  en  donnant  du  bioxyde,  à  la  température 
(lu  rouge  vif;  mais  l'oxydation  est  bientôt  entravée  par  l'enduit  d'oxvde 
qui  se  forme  à  la  surface  du  métal.  Au-dessus  de  1000",  au  contraire," on 
arrive  à  une  transformation  totale  du  métal  en  bioxyde.  Ce  dernier  aflceli' 
alors  la  texture  cristalline  et  une  pïu'lion  du  bioxyde  se  trouve  transporta* 
et  connue  suiilimêe  en  beaux  cristaux  sur  les  parois  du  tube,  là  où  la 
température  ne  dépasse  pas  r)00\  Nous  avons  vu  plus  haut  que  celle 
sublimation  du  bioxyde  n'est  qu'apparente  et  est  duc  i  la  production 
momentanée  de  peroxyde  formé  à  1000**  et  se  détruisant  ensuite  a  une 
température  plus  basse. 

Les  cristaux  de  bioxyde  sont  des  prismes  quadratiques,  isomorphe^ 
avec  ceux  de  la  cassitérite  et  du  rutile;  leur  couleur  est  noir-violacé, 
avec  éclat  métallique;  ils  sont  très  durs;  leur  densité  est  7,2.  \U  sont 
iusoIul)les  dans  les  acides. 

Le  bioxyde  de  ruthénium  se  dissocie  par  la  chaleur;  à  la  tempéra- 
ture de  1000"  sa  tension  de  dissociation  est  de  15  millimètres:  chaulTi' 
dans  un  courant  d'azote  ou  dans  le  vide,  il  se  convertit  finalement  en 
métal,  sans  passer  à  l'état  d'oxyde  inférieur. 

L'hydrogène  et  le  charbon  le  réduisent  facilement  à  l'état  métal- 
lique. 

Au-dessus  de  1000"  l'oxygène  le  convertit  partiellement  en  peroxvdr. 

Lorsqu'on  traite  par  la  potasse  caustique  en  solution  le  sel   double 

RuCI*.2ClK,   il   se   sépare   un    précipité    gélatineux,   hrnn-jaunàtre. 

soluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis  :  c'est  l'hydrate  Ku(()II)^ .  5IP0 


un  llu(V,5ll'0,  qui  se  desliydrale  par  h  clirïleiir  a  TAHT  en  penbiit 
ull'O.  A  une  Ivniporalure  plu*  élevôe,  il  Jctiagrc  et  ilonne  luw  fumée 
noire  de  bioxyde  anliydie. 

Seaqinoxyde  île  rulluhutnn,  lïy'ff.  —  Sou  ItydiMir  litriP,5HMl 
ou  liu'fOH)*'  se  précipite  lorsqii'oii  aji>uti^  de  la  potasse  cuuslitjiie  à  une 
solution  de  sesquî chlorure. 

Les  solutions  alcalines  de  niltu^nates  Inulées  par  l'acide  azotie|ue 
êlendu  (burnissetit  cgalt-nieiil  nu  [irécipité  d'IiydriiLe  tie  sesquioxyde, 
Tacide  rutliéuique  HuO^ll'  mis  en  liberlê  moraenlanénienlsc  dédoublant 
en  oxygène  et  sesquioiyde  : 

2  < Hu  if .  IP U)  =:  IW ir  4-  U '  -i-  2  ir  n. 

Cet  liydraie  se  présente  sous  la  Tomie  d'une  poudic  brime,  sobiblc 
jaus  les  acides  avec  une  couleur  orauf^e. 

Il  est  mluit  à  froid  par  f  hydrogène. 

Protoxijde  de  7'uthéninuK  lluU.  —  On  considère  comme  du  pro- 
ixyde  la  poudre  noire,  itiîiolnble  dans  Tcau  et  les  acides,  qui  reste 
»rsque,  après  h  voir  clïanlïê  le  télracblonire  de  rulbéuiuni  avec  du  carbo- 

le  de  potasse^  on  reprend  la  masîie  par  Teau. 

L'hydrogène  le  réduit  à  fnud. 

Caractères  amdtjliqnes  dea  composés  ruthéniques,  —  Solutions  de 

iquiclilorure  et  des  eblororutliénites  nn*Cl\4CIM*  Un  eouranl  d1iy- 
li'o^èue  sulfuré  colore  après  quelque  temps  en  bleu  d*azur  les  solutions 
le  couleur  orange  du  sestpiichlorure,  par  suite  de  la  loilrnition  tb* 
âchlorure  Ru  CI*,  en  même  temps  il  se  sépare  une  eerlaine  quantité  de 

Ifure, 

Le  sulfbydrate  d'ammoniaque  donne  uu  précipité  brim-noiràtre  de 

Ifure,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif;  la  précipitation  est  presque 

rtiplète. 

Dans  une  solution  moyenuemeut  étendue  de  sesqnicblorure,  le  clilo- 

rcde  potassium  et  le  sel  ammoniac  provoquent  la  séparation  de  grains 
cristallins  bruns,  à  reflets  violets,  de  eiibn-ures  douldes. 

La  potasse  donne  uu  préci|uté  brun  dliydratc  de  scsquioxyde  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

L  ammoniaque  se  comporte  couunc  la  pelasse,  mais  un  ^r:md  excès 
redissout  le  précipité  avec  une  couleur  brun-verdàtre;  la  lup^cur  chauf- 
fée laisse  déposer  à  nouveau  une  partie  de  Hrydratc  de  sesrpiioîkyde. 

Le  borax  précipite  égiUement  riiydrate  à  chaud. 

L'acide  formique  décolore  la  liqueur  et  précipite  le  métal  après  addi- 
tion d*acétate  de  soude. 

Le  zinc  fait  d'abord  passer  la  liqueur  au  bleu,  la  décolore  ensuite,  ca 
précipitant  le  rutbéivium. 
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L'ioduro  de  potassium  donne  au  bout  de  quelque  temps  un  précipite 
noir  de  ses(piiiodurc. 

Ces  réactions  peuvent  être  profondément  modifiées,  enrayées  ou  allé- 
j  rées  lorscpie  le  rulliénium  est  accompagné  d'autres  métaux  de  la  mine 

de  platine,  tels  que  Tosmium  ou  i*iridium. 

On  caractérise  le  ruthénium  dans  un  alliage  en  le  fondant  avec  de  la 
potasse  et  du  salpêtre;  la  masse  étant  traitée  par  l'eau  cède  à  celle-ci 
du  rulhénate  de  potassium  qui  la  colore  en  rougc-oraugé  ;  en  ajoutaiil 
un  acide  étendu  (acide  azotique),  on  précipite  du  sesquioxyde  noir  et  il 
reste  en  solution  du  perrulliénate  vert. 

La  combinaison  la  plus  caractéristique  du  ruthénium  est  le  |)eroxy(]c, 
Nous  avons  vu  plus  haut  comment  il  prend  naissance. 

.V  ('.(»nil)inaisons  sulfuives  des  inéUiux  <lii  groupe  platinique. 

liisnlfure  de  platine,  Pt  S*.  —  Il  se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipil 
brun-noir  lorstpron  traite  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  une  solu 
tion  de  chlorure  platinique.  La  séparation  du  platine  sous  forme  d 
sulfure  est  très  lente,  surtout  à  froid,  mais  elle  peut  être  rendu 
complète. 

On  le  prépare  à  l'état  anhydre,  sous  la  forme  d'une  poudre  gris  d'aciei 
en  cliauHant  au  rouge  sombre  un  mélange  de  3  parties  de  cliloropl; 
tinale  d'animoninm  et  de  2  parties  de  soufre. 

Le  bisulfure  de  |)latine  précipité  par  Thydrogène  sulfuré  se  dissui 
dans  les  sulfures  alcalins  et  doinie  des  sulfosels  de  couleur  l>nine. 

La  mousse  de  |)laline  chauffée  avec  un  carbonate  alcalin  et  du  souf 
forme  des  sulfosels  cristallisés,  qu'on  isole  par  un  lavage  avec  ui 
petite  quantité  d'eau  bouillie.  L'eau  aérée  ou  un  lavage  prolongé  I 
décompose  en  laissant  un  résidu  de  bisulfure.  D'après  leur  composilio 
ces  sulfosels  renferment  du  protosulfure  et  du  bisulfure  de  plalii 
associés  à  un  sulfure  alcalin  : 

2lHS.Pts^2^vs, 

ÔPtS.PtS^.K^S. 

Le  bisulfure  calciné  à  l'abri  de  l'air  perd  la  moitié  de  son  soufre 
se  convertit  en  protosulfure  : 

PtS'  =  S4-PtS. 

Protosulfurey  PtS.  —  Poudre  noire,  brillante,  obtenue  en  ehaufla! 
la  mousse  de  platine  avec  de  la  vapeur  de  soufre  à  l'abri  de  l'.ûr,  dar 
une  atmosphère  d'azote. 


Il  se  se|>arft  a  rcl:U  hydralt^  par  rnction  Je  l^hytlro^ène  siilfurti  ou 
l'un  sulFurti  nicîilin  sur  U*  liit:|jlonirLi  di*  pliUine.  en  présence  de  Teau, 

L'liv«lrogènc  le  réduil  h  froid  avec  dé^^ngeiTienl  de  chaleur, 

L'oxy^^ètie  ou  Tnir  le  eoiivvr lissent,  à  chauJ,  avec  incandescence,  en 
cide  siilfureiiit  et  en  platine  Tnélallii|uc* 

Lorsqu'on  dirige  sur  de  la  mousse  de  platine  chauiïec  dans  un  lube 
ua  courant  d'a/ole  cliargé  de  vajyeurs  de  sulfure  de  carljone,  ce  dernier 
est  coniplètenieut  et  intégralement  absorbé.  La  moussue  de  plaline  se 
goiille  et  se  transforme  de  proche  eu  proelie  eu  îidù  poudre  noire 
bleutée,  presque  inattaquable  par  Teau  ré^rnîe.  La  réaction  est  tenu! née 
lorsque  la  niou-^sc  a  absor!>6  1  molécule  de  sulfure  de  carbone  pour 
2  atomes  de  plaline.  Le  composé  ainsi  formé  d'après  Léquation 

Pl*-hCS"  =  Pt'CS* 


iVsl  pas  un  mélange  de  ebarbou  divisé  et  de  prolosulfure,  mais  bien 

ac  combinaison  défmie.  Cbaulfé  dajis  un  eouranl  d'oxygène,  il  brûle 
rec  formation  d'anhydrides  carbonique  et  sulfureux  et  mise  eu  liberté 

platine. 

Le  protosulfurc  de  platine  ne  forme  pas  de  sulfosels. 

Bisulfure  de  palladium,  PdS'.  —  Poudre  cristalline  bronc^  résullanl 
pu  traitement  du  sullb])alladatc  de  sodium,  PdS'.Na'S»  par  Tacide 

ilorbydrique.  On  obtient  le  suiropalladale  de  sodium  en  fond  au  t  uw 
lélange  de  prolosulfure  de  palladium,  de  soufre  et  de  carbonate  de 
9ude. 

Il  constitue  des  aiguilles  brunes  à  éclat  métallique. 

Protosiulfure  de  palladium,  PdS,  —  Le  soufre  et  le  palladium  me- 
tallique  chauffés  en  [îrcsencc  Tun  de  Tautrc  se  coujbinent  avec  incan- 
descence en  donnant  une  masse  à  éclat  niélallique,  blauc*blcuàli'e,  dure 
et  brillante.  A  une  tempéra  tu  re  élevée  il  se  décompose  en  soufre  et 
palladium. 

Ou  Toblient  aussi  en  précipilant  les  sels  palladenx  par  Phydrogène 
sulfuré;  précipite  bru Ji- noir. 

Bisulfure  d'iridium,  IrS**  —  Pour  le  préparer,  on  fond  riridinni 
divisé  avec  du  foie  de  soufre.  Le  produit  traité  par  Peau  cède  à  celle-ci 
un  sullîridate  que  les  acides  décomposent  avec  précipitation  de  bisulfure 
loir;  la  partie  non  dissoute  par  Peau  est  également  constituée  par  ce  corps. 

Les  combinaisons  indiques  (solnlion  de  bioxyile  hydraté  dans  Tacide 
^chlorhydri<[ue)  donnent  avec  l'hydrogène  sulfuré  un  précipité  de 
bisulfure. 

Sesqui»ulfure  d'iridium^  Tr'S\ —  Précipité  brun,  un  peu  soluhle 
laus  Peau,  soluble  dans  les  sulfures  alcnlins^  obtenu  au  moyen  de  Phy- 


iliq 
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Irogètic  sulfuré  rt'n^issanl  sur  une  solution  d*un  composé  sesquid 
ue«  1 

Les  suIfurc!^  d'iridium  se  décomposent  nu  rouge  vif  avec  mise  en 
lîhorlc  du  métd, 

Scarptisulfure  de  rhodium^   Rh'S'.  —  L'hydrogcnc  sulfuré  ou 
sulfures  alciiliuii  doinient  avec  lefi  solulions  des  sels  de  rhodium  un    1 
précipilê    rouge-lirun   de    ^csl|llisul^ure   soluhle    dans   le   sulfure  ^M 
potassium.  ^H 

En  chaufljnt  à  aOO°  du  sesqiiicliliMHire  de  rhodium,  prépare  h  i¥f^ 
dans  un  courant  dacide  sulCfiydrique  jsec.  on  obtient  le  sesqui^ulfurL' 
ôuliydre  sous  furine  de  paillettes  cristallines  noires. 

Pi*ûtùsulfure  de  rhodium*  UhS*  —  Le  rlioilium  chauffé  au  rouge 
dans  ta  vapeur  de  soiitVe  s'y  conihine  en  donnant  un  [iroduit  blnnc- 
lileuàtre  a  éclat  métallique  :  c'est  le  firotosulrurc,  qu'on  olilienl  aussi  en 
calcinant  avec  du  soufre  le  clilororhodate  de  sodium*  Iili*CI* .  (iCIXa. 

7\'lrasît!furr  d^osmiutn,  ^ïsS^  —  Il  se  forme  par  combinaison 
direcle  de  l'osjnium  et  du  siudre,  ou  par  Taclion  de  Miydrogcnc  sulfuré 
sur  une  solution  de  j^eroxyde  dans  Teau  ou  dans  les  alcalis  ;  on  obtient 
dans  ce  cas  un  [rréci|)ité  noir  très  allénd>le  a  Fair  et  décomposa ble  par 
ta  chaleur  roujj^e  avec  mise  en  liber  lé  d'nsmium  niètalltqne.  ^h 

C'est  le  seid  su  Hure  d*osminui  dojit  revistence  soit  certaine.        ^^Ê 

Bkulfure  de  ruthéniumr  HuS*.  —  11  se  rencontre  dans  lu  minera! 
de  platine  de  Bornéo,  sous  la  forme  de  petits  cristaux  Ii  éclat  métallique 
noirs,  connus  sous  le  nr>m  de  Laurite. 

En  chauiTant  un  mélange  de  bisulfure  Ac  fer  et  de  ruthénium  m 
lique,  on  oliticnl  le  même  [ïrodiiit,  qui  cristallise  au  sein  du  proto*ulfyS 
de  fer  formé  et  qui  lui  sert  de  dissolvant. 

Il  est  inattaqualjle  par  Teau  régale  et  le  bisulfate  de  potasse;  à  une 
température  élevée,  il  se  scitule  en  soufre  et  en  niétaL 

L'hydrogène  sulfuré  prcci[Hte  en  brun  les  solutions  de  sesquicblon 
le  précipité  est  du  bisulfure;  l:i  liqueur  reste  colorée  en  bleu  par  le 
bicblorure  qui  [irend  naissance  en  même  temps  : 

llu*CI'H-2SIP=UuS^H-4CllI^-nuCl*, 


ilfyr?^ 


4*  Sels  oxygéné*  des  iuctati\  du  g^tuipt'  ilu  platine*. 

Sels  i»LATrMoiiE5.  —  Àndaic.  —  H  s  obtient  en  dissolution  on  pr^- 
pitant  le  chlorure  platimqiie  par  une  quantité  équivalente  d\i/i>l;i(e 
d*argent* 

La  solution  étendue  est  jaune  et  devient  brune  par  concentration,  en 
laissant  après  évaporation  un  a/.otate  basique. 


I 
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I  Sulfate,  {S0*('  Pli,.  —  Masse  hruiit*,  tJélir|uescentc,  obtenue  par  Tac- 

tion  du  Tacide  sulfurlque  sur  lu  chlorure  pLilinique;  très  suliible  dans 
leau  cl  dans  l'alcool. 

P[  Sels  platineijx.  —  Su f file,  —  En  dissolvant  Tliydrale  plalineux 
Pt(Otl)*  duns  l'acide  suH'qj'cux  cl,  en  évriporaut  la  soluliou  à  Tabri 
de  Tair,  on  obticul  uu  corii[ïosé  acide,  gomniunx,  solulïle  dans  l'eau 
et  dans  1  alcool,  dcconiposiable  par  la  clialeur  on  ptaline  et  eu  acide 
sulfurique.  Il  re|unsenlc  soit  du  sulfite  plalineux  (S(ï")rt,,,  soit  Tacidi' 
plalososiilfureux  S(V*Pl.SO"H*  i»btenu  en  dccemnosant  le  suIOle 
double  platosopolassique  SO^Pt .  SO''K'  par  Pacide  lluosilicitjue. 

On  connaît  deux  espèces  de  sullllej  doubles  i&  base  de  protoxyde  de 
plaliue  : 

SO^'Pt.SlPM',     et     SÛM*t.5S0^M'. 

Le  sulQlG  double  SÛ'I*t .  5S0'iv* .  2IP0  se  sépare  eu  aiguilles  jau- 
nâtres ou  incolores  lorsqu'on  cliaulle  une  solution  de  cbloropbilinile  de 
polossinm  avec  du  bi  soi  11  te  de  potassium  qui  dccolorc  la  lir|ueur.  Ce 
sel  ue  (nécipile  ni  par  b  potasse,  ni  |iar  Pauuuoniaque  ;  sa  soluliou 
donne  avec  le  clilorure  de  sodnun  nn  précipité  de  suKite  platoso- 
sodiqne  SiPPt .  oSOWa^ .  7 IPO,  formé  de  (îues  aiguilles.  Le  sel  double 
.siidiqye  se  dissout  dans  tes  acides  avec  dé^;agemeut  d'acide  suliiueux; 
]*ar  cvaporatioudc  la  liqueur  on  obtient  le  sel  disodique  SO^Pt .  îSOvNa' 
>ous  la  iornie  d'une  poudre  jaunâtre. 

Eu  ïvjoutant  du  sullile  d'aïuuuiniuui  à  une  solution  coneeulrée  de 
cbloroplatiuitc  d'ammonium,  on  l'ojiuc  uu  ju'écipilé  cristallin 

StPPt   3[S0^(AzlP)'|. 

L'acide  platososulfurcux  étant   nculralisé   par   l'ammoniaque  el   le 
liquide  élaut  additionné  d'alcool,  on  voit  se  séparer  de  longues  aiguilles 
incolores  renferniant  SO'Pt .  SO^AzIPf  ,  IP  0, 
l         Sels  iwlladiuues.  —  Inconnus. 

^H  Sels  falladelix.  —  Azotate  (AEÛ')U'd,,.  —  Il  se  sépare  en  prisme:* 
^vhouiboïdaux  déliés,  d'un  jaune  brun,  par  évaporatlon  de  sa  solution 
^nous  mie  clocbe,  au-dessus  de  Pacide  suirurirpic.  Il  est  1res  soluble 
r  et  déliquescent.  Après  avoir  été  desséché  et  repris  par  Peau,  il  donne 
i     une  solution  qui  dépose  un  sel  liasi(|uiî  (Aï(P)*  I*d  *  5  [Pd  (Oll)'|. 

L'aïotate  palladeux  se  pré[)are  eu  dissolvant  le  palladium  dans  Pacîde 
axolique  d'une  densité  de  1,3. 

Sulfale,  (SO')Pd /2IP0.  —  Masse  cristalline  déliquescente,  d'ur^ 
vert  olivâtre,  obtenue  en  dissolvant  le  palladium  dans  Tacide  suiruiique 
mélangé  à  de  Pacide  azolifiue  étendu  et  en  évaporant  ensuite  à  cousis-*.' 
iânue  sirupeuse* 


m 
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Sulfite  sodico^palladeux.  SÛ*Pd  .  3SO\\a\2IPO.  —  En  ajotilnnt  ' 
de  la  soude  à  une  solulioii  de  chlorure  palladeux  saturée  d  acide  s&uiru- 
reux,  on  obtient  un  prècipilé  blanc  cristallin,  offrant  la  composition  \ 
précédente;  il  est  soluble  dans  un  excès  de  soude  ou  d'acide  sulfureiii.  j 

Skl*  sEsot^iititDiQtJEs.  —  Sulfiie  <SO^)*(Ir*),,  *  611*0.  —  L'hydrate  iri-| 
diqut*  Ir  (011)*  se  dissout  partiellement  dans  l'acide  sulfureux,  en  don-  j 
nant   une  liqueur   vert-olive    qui    ne  tarde   pas  à  déposer   le   suUitc 
sesquiiridique  sous  la  foruie  d'un  précipite  cristallin  jaune,  peu  so-  \ 
lubie  dans  Teau,   solublc  dons   les  acides  étendus.  | 

La  portion  non  dissoute  de  Hiydrale  Ir  (Oli)^  forme  un  sel  basique  de 
couleur  verdâlre. 

AzoJite  sesquiiridique.  —  En  ajout*int  de  l'azotite  de  potasf^  à  une 
solution  de  chloriridate  de  polassiunit  trCl*.2ClK,  le  liquide  passe  au 
vert-olive,  pois  au  jaune  et  dépose  des  cristaux  d'azotîle  double 
(AzO*)*(Ir').GAzÛ'K.  211*0,  de  couleur  jaune*vcrdàtre,  solubles  dam 
rcau. 

Avec  Tncide  azoteux  el  les  cl ilori ridules  on  obtient  un  acide  cristal 
sable  en  aiguilles  jaune  pâle,  solubles  dans  Teau,  ayant  une  compo- 
sition répondant  à  la  formule  (AiO*)*(It**) .  OAzO'lI,  qui  esl  Facide 
correspondant  aux  azotites  sesquiiridiques  doubles. 

Sels  inm^tix*  —  En  fait  de  sels  irideux  on  ne  connaît  que  des  sulfites 
doubles,  obtenus  par  Faction  du  bisullile  de  sodium  sur  le  téirachlonm 
d'iridium  : 

SOMr .  5  S  0\NV .  10  H'Û,  —  Lamelles  nacrées  jaune  clair 

SOMr,3S0'Na*.SOM!M0irO.  —  Fines  ai-uilles.  

Skls  de  iuiodïum.  —  Ils  correspondent  au  sesquioxyde.  Pour  les  pi 
parer,  on  prend  comme  point  de  départ  Fhydrate  de  sesquioxydo  jaune 
llh'O'.  51I'Û,  obtenu  par  Faction  de  la  potasse  à  froid  sur  une  solulîoo 
de  chlororboilatc  alcalin  Rli*CF.GCliL  Pour  le  priver  de  la  potasse 
qu'il  entraîne  toujours,  on  commmence  pur  le  faire  digérer  avec  de 
Facide  aïotique  très  étendu.  Ainsi  purifié^  cet  hydrate  est  traite  par  Fa 
cidc  sullurique,  qui  le  dissout;  après  évaporation,  le  sulfate  reste  sou* 
la  forined'une  masse  cristalline  jaune,  (SU^)^Rb* .  1211*0.  Le  sulfate  de 
rhodium  peut  servir  à  préparer  les  autres  sels  par  double  décompo- 
sition. 11  se  forme  aussi  lorsqu'on  attaque  par  Facide  sulfurique  un 
allia^^c  de  plomb  et  de  rhodium*. 

Vazoiate  de  rhodium  constitue  une  masse  gommeuse  déliquescente, 
rouge  ou  jaune  (AzO')*Rli* .  5  Il'O. 

I.  Onobtii'tri  un  somlilnble  alliage  entmiiant  par  le  fer  Icsetui  mères  de  la  mine  dcpUtiiK 
après  précipitation  du  platine  par  Ig  sel  ammoniac  el  éliminnlîun  du  palladiun)  au  moyen  du 
Milfatc  rcrrciix*  Le  prc'npilé  cstfoniJu  arec 4  prtles  de  plomb  et  *i  parties  de  liUiar^e  ;  lo  eubi 
de  plomb  chargé  des  métaux  moJus  otydaJites  que  lui  est  traite  par  licide  aïolique  cieiadai 


chlorun 
le^r? 


W  wifùm  AMMomco-PLATTcifiuES.  ex? 

On  a  décrit  un  siiliUe  de  rhndiiim  (Sf>)^Illi' .  OIPO»  des  sulOlcs 
doubles  (S0')4ili* .  5  (SO'K'J .  U IPO,  des  azotites  doubles, 

I  (AiO'rRh*.6AiO'K* 

I     Sels  de  nuTHÉrsitiM,  —  On  îi*a  décrit  jiisqu*à  présent  que  le  sulfate 

Hc  bioxyde  et  nu  solfîte  double  de  protaxyde. 

I    Sulfate   rulhênique,  (SO')'Ru,   —  Masse  lunorphe»  délîqiïcscenïc. 

punc.  Se  fonne  eo  oxydant  le  sulfure  par  raeide  azotique.  La  potasse 

sépare  de  ses  solulioos  de  l*liydrate  rulliéniqne  IUj(OII)*, 

Sulfite  double  rulkéneiix,  Sif  Un  .SirK\  — Obtenu  en   chauffanl 

!c   clilororuthénite  de  potassium  avec  du  bisuUitc  de  potassium,  sous  la 

for f ne  d'un  précipité  jaune* 


Composés  ammoniacaux  des  mt-tnui  du  groupe  pbliuique. 
1.    COMPOSÉS   AMMO^JfACAUX   hV   PLAXrKE, 


^B    Les  composés  ammoniacaux  du  platine  forment  un  groupe  iraporlant 
^Bc  corps,  dont  l*étude  a  occupé  un  grand  nombre  de  savants,  parmi 
^Hesqnels  nous  pouvnns  citer  :  Magnus»  Peyronc,  Gerbardt,  liacwsky, 
Hteiset,  Blouislrajid  et  Cléve. 

Au  début,  on  a  domié  aux  combinaisons  réalisées  les  noms  des  auteurs 
de  ces  découvertes.  Vu  pareil  procédé  de  nomenclature  devait  uécessaire- 
inent  jeter  un  grand  trouble  et  nue  grande  ubscurité  dans  un  sujet  aussi 
touffu  et  aussi  complexe*  Les  mots  de  .vl  vert  fl(*Ma(fnus^  aeltle  Peyrone^ 
bfh^es  de  liei:^ef  n''  1  et  n"i,  se!  de  Harwaktj,  sel  de  Gerhardl  [ïonvaienl 
fltitter  les  chimistes  parrains,  mais  nerap(jelJcnt  rien  de  ce  qni  concerne 
la  composition  et  la  structure  des  corps,  (ierbaidt,  pois  liloinstraud  et 
ClévCt  ont  cherché  a  mettre  un  peu  d'ordre  dans  celle  question,  en 
appliquant  des  principes  rationnels  dans  la  nomenclature  des  dérivés 
aiuniDuiacaux.  Partant  de  Tidée  que  les  composés  ammoniacaux  doivent 
être  envisagés  connue  les  sels  d'ammoniums  composés  et  rcnferujaut  du 
platine,  dans  Icsqnels  le  platine  (Pt)  fonctionne  tantôt  connue  élément 
bivalent  (composés  [jlatoso-ammouîés),  t^uitAt  connue  rlément  tétra valent 
(composés  platino-ammoniés),   tantôt  comme  groupe  hexavalcnt  fPl') 

^i  dissoul  la  mojpiirfî  pirlit!  du  pJomb»  In  patJBdium  rcsUiil,  niml  ï|ucdu  cuivre.  On  okicnl 
tkïmi  un  AlItn^iUTtjiliilIin,  divtKc.  coiilcnaut  du  plntiiic,  du  rliodium,  ilu  ^domb  avci*  un  [wn  d'i- 
rldiuïïi  et  di*  rullK'niiuiî.  Cet  ania^-^o  «»!*l  ihaullu  vers  7ÂHP  avec  a  à  G  fob  5i>îi  jxjids  iraridc 
$Uitruh(|UC  coficcnlrt»,  qui  dj«^M>tjt  du  jdoiîib  et  ta  uiBijeurc  parlie  du  rtuMliurn.  Kj»  ék'ndaiil 
d'eau,  oa  ^pare  b;  snlFale  do  plomb;  b"!  liquide  Jillré  e^l  Ovapirc  à  sec  jMUur  t-bay»LT  Taddi'; 
«ulftinquc  en  excès;  on  repreud  prir  iV-au,  «jui  ^e  diargc  de  siulfaliiî  de  rbcKliuni.  La  partie^ 
insoluble  ttans  l'acide  «iulfurique  conlii'ul  i occhc  du  su]?«(e  de  rliodiunit  que  Von  dissout  au 
inovcn  de  Ea  soude. 


L 


* 


As  V  fi«8l«  àÊmB  ceHains  cas,  ranpbcir  t  oo 


gmm  do  Ijpe  imnioilîuiii  ^iniple,  tk  sooâ  «rrivëi  i 
éif&n  gmopes  de  eaniliinatsaiis  «nmoiiim  do 
rfttiMoelks  est  ai  leur  9&»igiier  des  Mm 
l/liypoibràe  a  matlieuretiscment  eoœre  une  trop  grande  pari 

Quoi  qu*ti  en  miU  nous  donneroos  ks loroiiiles  ado|4ni0l 

par  ces  sairsotSt  en  désignant  par  X  les  radicaux  rle<iitmé«a1il«  jddwy. 
brome*  iode,  AzU'%  elc)  contenus  dans  les  combînaîsfliis  Bslit»  Ce 
radicaux  cleclroncgatirs,  et  notamment  le  chlore^  petttcnl  f  joacr  den 
rôles  :  tantôt  ce  râle  est  entièrement  analogue  a  celiiî  do  cfalore  Aêêê 
le  chiorure  d*ammoniuni  ;  tantôt,  au  contraire,  tme  parlîe  de  T 
ou  du  radical!  êlectronégalir  est  en  relations  directes  avec  k 
avec  lequel  il  Tonne  un  résidu  monovalent  tel  que  X*f*l^^ — *  m 
résidu  ljiv.nient  tel  que  X*  :  Pi,,  =. 

Voici  «  en  résume,  quels  sont  les  principaux  types  que  Tiifi  a  cm 
adopter  : 


p.  /Azm.X 
"^"nAïIP.X    •       •   • 
X.Pl,-(Azll\AiU*).X 
/AiO*.X 

-(Axir.Azrt.X     • 
.Azlh.X 

.X     ' 


1% 

*^'\(AiU'.Azir) 


chlorure  de  platosammonium; 
chlorure  de  platosémidiaminoaiimi* 
chlorure  de  platomonodiammonium 

chlorure  de  platodiamuiontnm. 


En  soudant  au  platine  de  ces  formules  deux  unités  clitmiqucs  électro- 
négatives nouvelles  ('2  nlomes  de  chlore  pnr  exemple),  on  passe  aai 
coruposés  platinoammoniég  i  le  platine  Conctionnc  alors  erifuine  éléxncot 
tétnvaleni,  ou  jilutùt  c*csl  le  groupe  hivalcul  (l*lX')^,  ef  non  plus  Pl^ 
qui  entre  dans  la  constitution  des  ammoniums  composés.  Ou  a  ainsi  : 

(PtX%^  *   iis'v   ...    *   chlorure  de  platinaramoniuiu  ; 

chlorure  de  pKiliaoâémidiamxnanium: 
(PtX^^  ^  Ta*,"!*  \,n*^  V      «chlorure  de  phitiiioniouodiatniiionium; 


X.(PtX^.(AïlP.AiIIV5L 
/AzIP.X 
(Az!I*.Az1I*kX 
(AzIF.AîHVV 


llHV^; 


(AzH'.AxlIVX 


chlorure  de  iiliUiiiDdi:immôniuni- 


Pour  d'autres  combinaisons  ammoniécs  qui  couUenneul  2  aie 
platiuti  on  envisage  le  groupe  Pi'  ou  z^  Pt  —  I't£Z  comme  hcsa^ 


L  [jC  intl  diûmmonium  iiidîrjue  la  MibsUlulion  de  Azil*  à  II  d&ns  Tammoiiium  |>ltiti|}c. 


COMBn'AISfJNS  AmtOMACO  PLATÏXIWES.  07^ 

(Pi*),,»  On  a  alors  ce  quelon  a  appelé  des  combinaisons  diplathûqties^ 
float  les  pjinci[)aiix  types  seraient  : 

X*^=(PL*)^,^|AxI1\X|^   .    .    .   chlorure  de  di|)laliuamnionium  : 
X*^(I*P|,,  ^|(Azli\^VzH*)  *X|'  chlorure  de  diplaliiHjclianjnioiiiuin; 
X'^(Pl*)v,^  [(Azll* .  AzJP) .  X)*  chlorure  de  di(ïlatiuotélradiafnmonium. 

Bans  ccrlahis  cas  le  groupe  Pl^  ronciionncratl  comme  élanl  bivalent. 
Ainsi  dans 

(Pl*)^:f  J  V  ip'  \  llh  \  *^'*^^'*"'''^  ^^  diplatosodianimonium 

au 

Pi'  — —  Pt^Pt— . 

Ces  formules  sont  ingénieusement  construites  pour  rendre  compïc  de 
la  slruelure  des  composés  auimooioplatiués,  d'après  les  prtncijres  de 
ratofiïicité  des  éléments  et  des  liens  atomiques;  mais  il  nous  est  difficile 
d'admettre  iprelles  représentent  Pétat  réel  des  molécules. 

iS'ous  ne  les  ilormons  donc  pas  comme  nu  arliele  de  loi,  niais  plutôt 
comme  un  procédé  artiliciel  de  classification  fondé  sur  quelques  vcrilés 
indiscntahles* 

En  nous  niellant  en  dehors  de  toute  llicoric,  nous  voyons  que  les 
ammoniums  composés  (dalinéssc  rapportent  aux  ly|vcs  suivants  : 

Ammoniums  plafo^d^,  Pt,, .  2  Az IP ;  Pi,, ,  "j  Ai  IV  ;  P*,, ,  i  A/JP. 
Ammommn&  plalmt^s,  (PtX'),,  2A/1P;  (PtX\.r*AzIP;  (PlX'),. 4A/.1P, 
Combinaisons  diplaihi iV/wcx,  l^l* X' .  4  Az IP;  Pt' X^  8  Az IP;  Pt' X^ .  i  Az IP. 

Les  ammoninms  platosés  et  platinés  l'onclionnenl  comme  radicaux 
*'vlectn>[»osilifs  et  s'nuissent,  pour  fornier  des  sels,  à  deux  unités  chimi- 
ques éleclrtjnégalivcs  (CP,  lîr',  (A/JP)%  SU\,,  etc,|. 

CoNDITlû.VS      DE     FOHMATIO.N      I>ES      COMBIWAISO.XS      AMJlOMOri.ATJlSigUïlS.  — 

1*  Comùhmtson.K  pfatosfmmmoniées,  —  Le  point  de  dépari  est  le  hi- 
chlorure  de  [ïlaline  Pt  CI',  L*acliou  ultime  de  raîumouiaquc  sur  le  chlo- 
rure platineux  conduit  au  compijsé  PtCP.4Azir  (1*^  chlorure  de 
Reiset),  qui  se  comporte  comme  le  dîclilorure  d'un  ammonium  composé 

(Pt^*  4  AzlP)  ou  le  chlorhydrate  d'une  diammiue    {Pl2AzlP)     '^^.jj  U 

dans  lequel  ou  peut  rem|»lacer  par  don  Me  décomposition  CP  par  des 
quantités  étpiivalcnles  d^aulrcs  ch'^uenls  électiouéj^'nlifs  ou  par  des  radi- 
caux élcclronéju'alifs,  tels  que  AzO'v,  S(**^,,  OIL  pour  ohtenir  un  Lromure, 
un  iodure,  un  azolate»  un  sulfate,  un  hydrate  (hase  lihrc).  La  possibi- 
lité d*existeuce  d"  une  seudjlable  diammîne  sVxplîque  natureliemenl  par 


i:illSIIK  CEMnALE. 


drmulo  do  structure 


11' A 


2X 


IM 


A/Il- 


«•.U/'-'sXzIl» 


^ianiminc  dont  le  clilorindrntc  serait 


Cfll.n'Azv 
Cl  II.  Il' A2/ 


PI. 


/ 


Xz\P 


NAlH' 


Ce  sol,  cliaiirfo  entre  220'  cl  270',  perd  2  moli'culps  d'ammo 
ninque  et  se  riiaiig 
Ion  |)put  représenter  pr  la  l'urnaile 


en  un  aiilrc  chlorure  (2"  cliloniru  de  Iteiset),  qu 


CI  IL  ir  Al 
CIILIPAï 


Pt. 


rhiorure  auquel  corres|Hindenl  rgalemenl  un  dibromure.  un  diiodure. 
MU  diautate,  un  sulfalv»  un  hydi-ale  formés  par  doubles  décoroiK 

«lioU!!, 

Ainsi,  le  sulfate 

cfti  /   IMI'Ai    pt 
^^'^•N  ll.ll'Aï     ""' 

traite  par  l'hydrate  de  baryte  Ha.  (011)*.  donne   SO\Da,  et 

OILll'Azv    , 
On.irAi/"" 

de  nt^me  i«  chlorure  avec  l'atulxite  d'argent  ronruit 

4,nA„  .  .lït>*lMPAt\p, 
-'^'^K-^-.AïtHI.IPAz    '^•- 

On  voit  d'après  ceb  que  la  théorie  du  diammonium  ii*est  pas 
|v(MiKible  |ioiir  «i|iliquer  la  structure  d'une  eombiiiûison  telle  qm 
Pi  Cl* .  4  Ai  ll\  Bien  ne  s'appose  a  Tidrc  qur  dans  un  semblable  composé 
le  platine  ttuictionne  par  ses  q native  atomicités. 

Les  sels  du  tjr(>e  ^ ..  '  .„  j.       l\  sont  susceptibles  de  s'unir  h  nouv 

1  3  molécules  d*aniai04iiaquc.  en  reproduisant  les  sels  correspoodi 


du  type 


xiurAix, 


/ 


AtlP 


xH.ir.ii.  '**'-\j^.iK 


Le  cblonire 


aiMPAi^ 


IX 


Aiir 


s*unit  a  1  molécule  de  cklonire 


pHilineu^  PtCI*  pour  former  un  chloroplatintte.  de  couleur  \erte, 
9oliibb  dans  Teau,  connu  sous  le  nom  de  sel  teri  de  Magnus,  Cesl 
le  premier  terme  connu  des  composés  aminoaioplatiniques:  il  se  Forme* 


if 


en  elToL  en  premier  lien  lorsiju'on  l'iiit  ràn^^ir  Fammoni^iquc  caustique 
sur  le  clilamre  pbliiieux  et  ce  rrtîsl  que  par  une  action  |irobnf,'ée  que 
l'on  arrive  au  type  PtCP.  4  AHP, 

La  constitutian  du  sel  veri  de  Maynus  envisugc  comme  un  chloropb- 
tinîle 

fin  II î  V/  A?JP 

est  établie  par  ce  fait  que,  sous  l^inducnce  de  razolale  d*argeul,  il  se 
Bcinde  en  chioroplatinile  d'argent  PtCI''''^pj\^  et  en  azolale 

AzOMLIPA/  Azlp' 

Une  solution  chlorliydrique  de  chlorure  platîneux,  additionnée  d*un 
excès  d\in»u)*Huaqye.  dépose  nu  bout  de  quelque  temps  du  sel  vert  de 
Magnus.  On  pciil  ausni,  pour  le  préparer,  ajunler  de  rammouiaque  en 

ces  à  une  solution  de  [)crcldi»rnre  de  platine  bouillant,  préalnblemenl 
frailée  par  facide  sulfureux.  On  comjnTnd  que  les  [premières  portions 
formées  du  conipnîié  lHCl**4V/ir  rencontrant  du  chlorure  jdahneux 
non  encore  modilic  se  cominneut  à  lui  pour  donner  le  chioroplatinile. 

Le  sel  vert  bouilli  avec  de  Fammoniaque  caustique  se  dissout  euliérc- 
ment,  eu  diuinont  le  sel  l'iCr.  iA/JI\ 

[  Le  chlorure  de  platosannnoniuni  qui  prend  naissance  |>ar  élimiiralion 
de  2AzIl^;  sous  l'influeuce  de  la  chaleur,  aux  dépens  de  Pt(!l'.4AzlF\ 
peut  aussi  se  foriuer  par  éludlition  d'une  solution  chlorliydrique  de 
cldorure  platiueux  avec  un  excès  de  carbonate  d'auuriouiaque  ou  par 
ébullilion  du  sel  vert  de  Magiiusavec  du  sirllnle  ou  de  Ta/otatc  d'ammo- 
niaque. Le  sel  vert  de  Magmis  se  dissout  à  chiuid  dans  les  solulionsdc 
sulfole  ou  d  azotate  d'ammoniaque  et  se  transronne  peu  à  peu,  par  Tébul- 
lition,  pîi  son  isomère  jaune*  qui  cristallise  parle  refroidissement  de  sa 
olution  bouillante  lillrée* 

Un  autre  procédé  de  préparation  do  chlorure  de  plalosammonium 
consiste  a  précipiter  par  le  carbonate  *ie  stmdc  tme  solulion  de  chlorure 
plalinique  décidorée  par  l'acide  sulfureux.  Le  précipité  est  redissous 
dans  Lacide  chlorhydrif|ueel  ta  liqueur  est  adflitiomiéo  d*un  excès  d'am- 
uioniarpie.  Il  se  sépare  un  mélange  de  chbuure  de  plalnsainnioniuin 
PtCl'2A/ir  et  de  chlorure  de  platodiammouiuiu  PtCP.4AzlP.  Le  mé- 
larîge  est  redissous  dans  Facide  chorhydrique  bouillant;  par  rel'roidis- 
senieut  le  cldorure  de  [ïlatosammonium  se  sépare  et  cristallisée  seul. 

Dans  Faction  de  Fammoniaque  caustique  sur  le  chlorure  platiueux  il 


k 


»c  Tonne  toujoiini  une  pclilp  r|ii;inhlé  d'un  sel  brun,  peu  soluUIc  Jnm 
Tcau  iroide»  cristal lisablo  on  lamelles  carrée^^,  bitiiics,  par  refroulis» 
sciuerit  de  «es  solulioiis  bouilbale^.  Ce  se!^  coanu  sous  le  nom  de  sd 
hrun  de  Peyrone^  se  comporte  comme  le  chloroplatînite  du  cbioriir« 

ru:i'.r»vzir-: 

Picr.(PicP5A2ir^ 

En  effet,  Tazotate  d'argent  le  scinde  en  chlora|>lattnîle  d'argent, 
c!ilorurc  d'argent  et  azoliite  I*t(.U0^)*.5AzU%  que  l'on  peut  écrire  sous 
la  furmtî 

A.œiiJi'AExp,  _  .  jp 

Au  radical  Pt .  3  AzU*  correspond  une  série  de  combinaisons  salines, 
X*Pt*5Azir,  obtenues  jKir  doubles  décompositions. 

Enfm,  er»  faisant  réagir  à  froid  rammonia(|UC  en  c\cès  sur  une  solu- 
tion cblorbydrifpie  de  chlorure  plalttii^ux,  on  obtient  un  compose  iJu 
type  l'tCl".  *iAzH\  i^iomL•re  avec  le  chlorure  de  plalosamnioniuni,  mais 
tjui  s'en  dislingue  par  une  plus  ^Tande  solubilité \  Au  liout  de 
2i  heures,  on  sépare  par  fîltratiori  le  résidu  jaunc^verdàtre.  Celui-ci  est 
limité  par  Teau  bouillante  ;  la  solution  abandonne  par  refroidisseniei; 
(les  prismes  jaunes. 

IVnir  expliijncr  risomcric  de  ce  sel  avec  le  chlorure  plaloso^mmo- 
ninue,  ou  lui  a  dorme,  sans  raisons  sunisantcs,  une  constitution  reprc- 
senlée  par  la  formule  CIPt,,.  (AzlP.  Azir'>*Cl  (chlorure  de  platososétn^ 
diamrnoniinn). 

Sans  chercher  une  nouvelle  hypolhèso  pour  expliquer  cette  îsomér» 
nous  distinguerons  ces  deuît  chlorures  et  leurs  dérivés  par  les  Ictlr 
a  et  ^. 

[I  résulte  de  ce  que  nous  venons  de  voir  que  l'on  connaît  quatre  com- 
posés distincts  dans  lesquels  le  platine,  !e  chlore  et  Fammoniaque 
Irouvenl  dans  les  rapports  de  la  foniiule  Pttil'(AzlP)*  ;  les  clibjruresi 
plalosaïnnmnium  x  et  3,  le  sel  vert  de  Magnus  Fi*Cl*(A7lF)*  et  le  sel 
brun  dn  Peyrorie  lH'f]|*(A2ir)*.  fbns  le  sel  vert  la  moilié  du  platine  et 
du  chlore  se  trouve  à  Tetal  de  chlorure  plalineux;  dans  le  sel  brun 
1/3  du  (datinc  et  du  chlore  est  dans  le  même  cas,  ■ 

2*"  CoMBï?iAiso^s  n.ATLXAMMOMÊEs*  —  Lcs  chlorurcs  de  plalnsammo- 
niuni  a  et  J  fixent  directement  2  atomes  de  chlore  et  se  convertissent 
en  chlorures  de  platinamnionium  x  et  g,  qui  servent  de  point  de  déjiarl 

!.  Le  ehlortirc  de*  piatosimnionmm  se  dissout  dans  417^  priiez  d'ejiu  i  (P  et  daii$  50  |i«r' 
lie*  *rt'Diî  iHjuiîlanle. 

t^  chiarure  iMimèrc  est  9o\Me  dnn»  5ti7  ptrlie»  d'caa  rraid'!  cl  dins  20  parût»  d'e«u  licmil- 
laiite. 


**--*    -  ^— 


«u  licmii-     J 


cosfBiSJnsôî?slMMômai 


:,Am'ioni:s, 


lour  la  preparalion  de  deux  séries  de  sels  obtenus  par  suLsliiiition  de 


Pt.,r=CI'. 


La  cause  de  la  forîTintion  de  tes  deux  nouveaux  clilorures  est  facile  à 
lisir  :  le  platine,  d'abord  bivalent,  y  fonctionne  connue  élément  télra- 
lient. 

La  cause  inconnue  qui  produit  risoméric  des  deux  chlorures  de  pla- 
lusajnmoninin  %  et  p  subsiste  dans  les  deux  cblorures  de  platinannno- 
riiuni  X  et  ^* 

Les  combinaisons  platosées  des  Ijpes  PtCI\5AzU"  et  PtCP, 4AzlI% 
que  nous  avons  représentées  par  les  forniulcs 


» 


lPAï  =  Pt 


AzflMlCI 
AxllMICI 


et 


IPA/. 
WAf. 


l'I 


AzIlMiCl 
A/IIMIO' 


sont  L'yaloiiienl  susceptibles  de  flxci'  deux  noiivelli-s  unités  diiiniqHCS 
élcclronégalive^  |CP,  Iti',...]  lu(si|iroii  tiailc  ces  eoniLiiiaî-oiis  jilalosccs 
par  (lu  clilorp,  du  lirume,  ou  par  IViiu  régale.  On  passe  ainsi  aux  types 
jilaHués  correspondiiuts  :  PtCr.'iA/.ir.     Pl(:r.4AzH', 

Il  ci^t  Ineilc  de  rendre  coinple  de  In  l'unnatiuii  de  ces  nouveaux  types 
sans  lïi ire  intervenir  l'idée  de  dinriimoniuiii;  il  suffit  de  supposer  <]ue 
les  deii.v  niiiive;iu\  ntorties  de  chlore  ginrlagent  leur  aloniicité  enirc  le 
platine  et  le  ou  les  deux  f^'rou|)e:>  A/Il'  (]ui  y  sont  di'jà  fixes,  comme 
le  montrent  les  deux  l'urniutes  suivantes  :  ; 


f.l 

/'      \ 

A/.IP— Pi, 

■\    / 
Cl 


AzIlMini 
AzHMlCi 


Cl 

\i.W 


I      ^  PI 
A/IP//" 

\   / 
Cl 


A/.1P  IICI 

Azii'.iicr 


Sans  lesi[uclles  le:?   liaisons   poînti!lécs   représentent    des  deini-alomi' 
ilés. 

Ce  qui  justilie  celte  manière  de  Yoir,  cVsl  que  dans  ces  chlorures 
deux  des  4  atonies  de  cblt»re  sont  tixés  aulreuïcnl  que  les  deux 
autres  et  se  prêtent  moins  aiséraent  aux  subslilulions  par  double  dé- 
composition. Ainsi  dans  le  sel  de  Gros,  PlCP.iAzir,  razutale  d'argent 
ne  précijiite  à  froid  que  2  atomes  de  ililnre;  les  autres  ne  sont  pré- 
cipités qu'à  la  suite  d'une  ébollilion  prolongée. 


b 


PtCr.4AzB'.iAiO*n    «m 


a 


**  *\  ÎL  /  Aiff .  il  Ali,'' 


a 


Oui 


IBM  lflrKiii*<Mi  traite  le  §el  ?ert  de  Ib^usper  l*aci4â  ; 
fl  bomlliiil.  Le  tel  vert  Giiil  par  se  eooveftîr  cm  «ne  \ 

en  même  temps  il  se  sépare  do  phlim  dtfW. 


>*  CoiaujkisceKs  iMPLATrfAJiioxiÉzs.  — Les  dÎTersescombditîiQiisdipi» 
coaDoeft  eol  été  obtemies  dans  des  circonstance  spériitoiA»- 
,  que  nous  rehleran  dans  Tétude  particulière  de 


tnzK  TàmuxuèRt  ircs  mmcirâiEs  coimtsutsosis  Amo^noruiTiiiiB;. 


UlTCl^^^^l 


I*    OuVOSÉi    ]>£    rLAT0SAItSI05im  a. 


CWar««.IH<Jjgg.-» 


■eii  k  préparer  les  autres  sels  de  la  série.  Se  présente  soys  Ibrme  de 
poodre  crblalline  ou  de  bmclles  rhomboïklririties  d*un  beau  jauiv. 
Soluble  dans  1472  jiarties  d*eau  à  O^et  dans  50  parties  d*cati  booittaole. 

A  270^  ii  se  dé€4)mpose  en  platine,  chlorure  d'ammoniuuit 
acide  chlorhydrique  : 

5(PtCl'.2AzIP)  =  5Pt  H-  4 AiIPCI  n-  Ai'  +  2HCK 

L'axotate  d'argent  précipite  à  froid  la  totalité  du  chlore.  Le  carbona 
d'ammoniaque  le  dissout  en  le  convertissant  en  clilorui-e  PlClV 
Il  est  un  peu  soluble  dans   les   acides   chlorhydrique  et  sulfurique 
cicndus. 

Azotate^  '^^     \  IP   \  (V*  —  ^^'  soluble;  cristxillise  par  évaporai 

de  sa  solution  en  croûtes  cristallines  jaunâtres*  On  le  prépare  par  doui 
décomposition  entre  razolated*argerjl  et  le  chlorure.  La  solution  deeel 
azotate  donne  avec  un  bromure  nlcuHn  un  précipité  cristallin  jaune 
peu  soluble  de  bromure. 

loihtrv,  —  Poudro  jaune,  soluble  dans  l'ammoniaque.  A  été  oble 
en  laisanl  lîouilhr  la  înilulion  de  Tiodure  PlP.  iAzIP,  qui  perd  de  i*aÉ| 
nioui;iquo  et  dtuiiie  Pt!*.2A/U\ 


Msulfale,  Pl.2A/Jr,80Ml'.  —Sa  solution  Ôllree  crislnllise  diffî- 
■llGTneiil  en  une  masse  blanchalre.  Se  préparc  par  double  décojiiposiliou 
Hilre  le  sulDile  d'argent  et  le  chlorure  ou  Tiodure  de  platosnmuioniuni  i. 
Wlhjdralc  d^jxyde,  Pt  .  2AzIP.  |01l)\  —  Masse  crislîilliue.  très 
loluble  dans  l'ciiu,  à  réaction  rortcrneiit  alcaline  el  altiraut  l'acide  car- 
fconique.  Un  1  olHienten  dcconiposant  le  sullate  parUiydrate  de  barjle. 

■  Oxyde.  —  Stnis  le  noui  d  oxyde  de  platosammoniiirn,  M.  Rciset  a  dé» 
■rit  un  canipo:>c  de  formule  Pt2(AKH')0,  que  Ton  obtient  sous  la  forme 
■'une  niasse  grise  en  clinuffuut  à  IIO"^  fliydrale  Pt .  4AzlP  (011)*; 
pelni*cî  perd  2  Aï  IF  et  IPO.  A  200*  il  se  décompose,  en  laissant  un 
lizoture  de  [>latiue  PlMz\ 

■  2'*  CoMw&És  III':  PLATosAMMONJuii  ^  (composcsï  de  platosémidiaunuoniimi 
Be  Clève  et  Blotustrand).  ^  Ces  composés  sont  isomères  des  précédents* 
'     Chtorur€j  Pl2  (A/JP)CI*  ^.  —  D'après  PeyroJie,  risomère  ^  se  Forme 

toujours  par  addition  directe  de  ramnîoniacjue  au  chlorure  plalineux» 
tandis  tjue  risorïiére  i  résulte  d'une  soustraction  d*ammoniaque  au  sel 
Pt4(AzlP)CP.  il  se  distin^'ue  du  sel  a  par  la  forme  cristalline  et  la 
solubilité  dans  l'eau*  qui  est  notalilenient  plus  grande  (il  se  dissout  daiisi 
567  parties  d'eau  froide  et  20  parties  d'eau  bouillante).  Comme  le  sel  a, 
il  réagit  sur  l'azotate  d'argent  en  perdant  loul  sno  clilore  et  en  donnant 
un  azotate  Pi  2  Azll"(AzU')';  il  se  combine  dijecleiucut  à  rannnoniaquc 
pour  former  le  sel  Pt4  (Ak11'')CP. 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  jaunes* 

Azotate*  —  Cristaux  réunis  en  croules  blancbàtres»  dont  la  solution 
donne  avec  les  acides  eblorliydrique,  brombydriquc  et  iodhydrique  des 
précij>ilés  cristallins  de  cblorure,  bronrurc  et  iodure» 

Sut  [aie  <  ~  Croûtes  cristallines  blancbàlres* 

5*  Composés  bu  type  Pt5(AzIP).X\ 

Chlorure.  —  Écailles  nacrées  on  aiguilles  incolores.  Préparé  par 
1  action  de  l'acide  chbrbydriquc  sur  l'azotate*  Sa  solution  additionnée 
de  cbloroplalinile  de  potassium  PtCP  •  2C1  K  laisse  déposer  des  lamelles 
carrées,  brunes  (sel  !n*uu  de  Peyrone)  2  |Ptr>(AzlF)Cl'| .  PtCI%  qui  se 
tornient  toujours  en  petites  quantités  par  raclion  de  rannuoniaque  sur 
le  chlorure  platineux. 

Azotate.  —  Cristaux  mal  définis  très  solublcs.  Obtenu  par  l'action  de 
1  azotate  d  arj^ent  sur  le  sel  lu'un  de  Peyronc. 

Sulfate^  Pt5  Az  IP(SO^).  —  Croûtes  cristallines  blanches,  solublcs 
dans  Peau. 

4**  Composés  m  type  Pl4(Azir) .  X*;  piiemiers  sels  de  Reiset, 

Chlorure.  —  Forme  par  Faction  de  ranmioniaque  sur  le  sel  vert  de 
Magnus  ou  sur  les  chlorures  de  platosamnionium  a  et  0.  11  cristallise 
par  évaporation  do  sa  solution  aqueuse  en  très  beaux  cristaux  jaunes, 


à 


* 


soïiililcs,  contcnanl   1  molécule  d*cau  ôliminoblc  h  HO^,  Il  se  eomoH 
diffclcrnenl  au  chlorure  |>lalitteux  sous   fomie  de  chloroplatiniU  (9 
vert  lie  Magnus),  forme  aussi  comme   iiromier  terme    de  l'action  de 
Tammouiaque  sur  II*  clilorure  plaluieux.  Le  siel  vert  de  Magnu^^  se  |>r^ 
îieiilc  sous  la  forme  de  ihics  aî;;uilles  iusolublea  dans  Teau  cl  lesdis* 
taiiU  neutres,  qui  ne  perdent  (las  d*iimmonîaque  sous    l'influence 
acides  ntcine  |n>uilliHils  cl  des  nicalis. 

Le  chloiurc  Pt4  (A3^11*)CI'  forme  de  nombreux  sels  doubles  : 

rt4(A/.iria*.ricr;  i(Pi4(AaîiP)rj*)]vpici*; 

n  4  {kt u  )  cr .  vh  cp ;  vi  4  \Xi  w\  cr .  ii??  cp  ;  m  4  (Az  ip)  ci»  ,  Zn  a^i 

rii(Azii*)Ci*.(:uCi*. 

Azotate,  Pt  4  (Ax  II*) .  (Az  (P)*.  —  Aiguilles  incolores  ou  jaunes,  dé 
grant  comme  In  poudre;  peu  soluble  à  Froid  ;  obtenu  par  ractiou  di 
excès  d'îicide  azi^liquc  sur  le  cblomre, 

Sulfuh\  Pt  i{A/.ir)  *  (SQ*)^.  —  Octaèdres  rectan^rulaires  transpa- 
rents; très  peu  soUiblo  ù  froid,  soluble  dans  50 à  UU  parties  d*eau  boud- 
Linte.  Pour  le  ])rc]îarcr,  on  ducomposc  le  clilorure  par  le  sulfate  d'ar- 
gent ou  pnr  l'îiciile  sulfuriquc  cl  on  filtre  à  cliaud.  _ 

Hijtirûie,  —  Le  sulfiïc  dissous  à  chaud  et  décompose  par  une  - 
équivnicnle  d'hydrale  de  baryte  donne,  après  fillralion,  une  liqueur  i 
évaporée  l\  l'abri  de  Pacide  carbonique  de  Pair  et  adrliiionnêe  d'ab^, 
dépose  des  ai^Miilles  blanches,  déliquescentes;  Iits  caustiqtie  et  aba 
haut  l'acide  cai  liooique  de  Pair,  tl  e^l  peu  soIuMe  dans  PalcouL 

A  1 10"  il  se  boursoufle  et  |*erd  IP  0  -h  2  kt  W  : 

Pt  4  (AzlP)  lOfl)'  =  IP  0  ^  2  Az  IP  4-  Pt  1\i  W  .  0. 
Cet  liydratc  porte  le  nom  de  I"  Ikisg  de  Heiset;  Fhydralc 
Pt2A£ll'(01I)*z 
constitue  la  '2''  base  de  Reiset. 

5**   COMOLXAISOXS  DK  rLATL\A\IMONIUM  ot  ;  SELS  i>E  GERHAni>T  Pt  2(Azir)  X** 

Chlorure.  —  Poudre  rrisUiliine  formée  dV>ctaèdres  quadratiques, 
couleur  jaune-citron,  soluble   dans  700   parties  d'eau   froide  et  da 
ùl  parties  d'eau  bouillante.  Pour  le  préparer,  on  fait  réagir  le  chlore 
sur  le  chlorure  de  platosniimionîuni  i  en  suspension  dans  Peau  bouÉ 
Innle.  Ce  sel  est  anliydre,  indécomposable  à  200^   L*acide  azotique 
P^cidesulfuriqucne  ratlaquenl  pas.  L'ammoniaque  Imuillante  le  di5^oui 
en  donnant  le  chlorure  Pt  I  {\i  IP)  CW  ~ 

.  Azotate  basique,  Pt2  A/IP(AzU;f'(UlI)' ,  2U'0.  —Poudre  jaunûlr 


ToriTiée  trceailles  hexûf^'on.iles,  li'es  peu  solyltlrs  h  Troî J  :  r*n  le  prépare 
par  double  décrïtn|ïosiliou  erilre  le  clilururc  Pt  2  j  Aï  IP)  i'J*  et  l'ii^otate 
d'argent  : 

pt  '2 1 Aï  II")  ci^  -h  I  \i  o\v<î  -h  2  ir  0 

=  VV2  {\z  HM  f Az(P)'(OIli*  -h  ici  Ag  -r-  2  AzO^^IL 
Les  ulculis  prêeipileni  ses  solnlinris  sous  Ibrriic  dliytlialc, 
rt2AzlP(01I)\ 
qui,  Iraile  par  l'acide  asîoùqiie,  s^  convertit  en  aiotalc  neutre  : 

PtiAzlP(AzOy. 

Vazolatc  n<?r/fJT  cristal  lise  |mréva|»orniiou  en  fïrîsjues  définis  solublcs 
sans  (léei>nr|ïiïsîli*)u  dans  Peau  lïunillnnle, 

l!ydrati\  Pi '2  Az ir{Oll)\  —  Crislaux  lirillants,  a  peine  snlublcs  dans 
Teau  hoiii liante,  niluldes  dans  les  aeidrs  étendus^  qui  se  séparent  par 
additinu  d'aniuioniafpïe  en  excès  au  nilrale. 

Sulfate.  —  Le  sel  neutre  ceuslilne  une  masse  jaunâtre  qui  se  dissout 
dans  l'eau  en  se  transibrniant  en  sel  luis iq ne  : 

Pt  2 Az  ir^  \SiV)\  +  2  II" U  =  Pt  2  A^ IP  .  SO*  •  (0H|^ -h  SO^ IP, 

6*'    CoMIîIXAISOrsS  m:  ri-ATnAMMrJMLU  ^  ;  sels  de  lir.OMSTBA>0  ET  DE  CliUE. 

—  Ces  comlnnaisons,  isomères  des  précédentes,  se  forment  aux  dé[ïens 
de  combinaisons  de  |datt>s;nnmoniuiii  Ji  comme  les  sels  de  Gerhardt  se 
forment  aux  dépens  des  eoudnuaisons  de  |>lalosarumoninm  a. 

Ckhrure.  —  Il  se  lurme  [mr  Paction  du  ehiore  sur  le  cldornre  de 
platosarnmrMnnm  J.  Lami-'Iles  rlioirduques  hexagonales,  jaunes  et 
anhydres,  sotuldes  dans  500  [tarlies  d'eau  froide  ri  dans  05  (wrlies  d'eau 
tiomlianle;  il  n'est  |Mts  décomposé  par  Pacîile  sulfurii|ue  c<ujeeutré.. 

AzQtnh\  —  La  solution  du  cldornre  traitée  par  l'azotate  d'argent 
donne,  a[H'es  sépnration  du  eliloiure  d'ajgent  et  addition  d'alcool»  un 
préciinlé  amorfdie  jaune,  dont  Ea  coïnjiositiou  paniit  répondre  à  la  for* 
mule  Pl2  Az  IP' .  AztP .  fOU)\  ^n  ne  connaît  [las  Pa/otate  neutre. 

Sulfate  ba&itjue,  Pl2  Az  IP' .  SU* .  (011)**  —  Masse  ¥is«]n<:usc  jaune, 
obtenue  (Kir  double  décomposilion,  > 

1*    CoWUnilSONS    DU    TVI'K    Pt5A/IP*.X** 

C/i/orwre.  PtôAzlP ,  PP.  —  Kriiilles  rhombiques  nu  liexagona les. 
qui  prennent  naissance  [)ar  Pactiun  de  IV»ou  régale  sur  le  cblorure 
Pt3Uzn^)Pl*. 

Azolnfe  tnbnmuK  — •  En  ajoutant  du  brome  à  Pazolale 

Pl5A/1P(A7.CP)\ 


on  oblicnl  le  cotnpos*'?  Pt  5  Axll' (\it<K')'Br',  5oti§  b  famio  de 

jaunc'â  sulubloâ.  Ce  !»cl  bouilli  avec  de  t'axotili^  d\irgetit  $e 

en  bromure  d  argent  el  en  azotile  basique  Pi  3  Ai  IP(Ai(>^|".  {OUi\  fo 

cri!»Uil1iHe,  après  conccntnitian  du  Ur[uide  (illré^  en  cristâui  libocs  ni* 

rroàci>pî*|Ue«, 

Sulfate  bibromé,  —  Formé  par  addition  de  brome  ait  sulfale 

Pt5AîIP.S0\ 

Pl5  AïH',  SO* .  Br*  forme  des  erotlles  d*un  beau  jaune 

8"    COVFOSÉS   m   TTrfi   PtiAzIP.X^;    SCL3  de    GbOS^    DR   RilBirSKTt 

Ci.ève. 

Chlorure^  Pi  4  Az  IP  -  CI*,  ehlorui-^  de  Gro$,  —  Se  forme  par  Padioo 
du  chlore  sur  une  solution  de  Pt  iAz[P«CP;  par  Paelion  d*iin  cicfs 
d'uiuirKjniaque  *iur  le  chlorure  PtîAzII'.CP;  par  l*aclioQ  de  (acide 
chlorhydrique  sur  l'azoUile  Pi  i  Az  IP ,  CP  (AzO^)'. 

Poudre  cristalline  blaiiclie»  ou  octaèdres  n^gulicrs,  IransparenU  fl 
jaunâtres.  Insoluble  dans  Tenu  froide,  un  peu  soluble  dans  IVau  bodM 
lanle.  ^B 

L*a/olalo  d'an^'eril  ne  [irécipile  a  fmid  que  ta  moitié  du  chlore,  m 
donuMJit  PliAzH' .  CI*(AxO*)*,  et  la  seconde  nioitiê  par  ébnili lion  pro- 
longée; l'acide  azolitjue  convtTtit  également  le  chlorure  en  azotate 
chlore. 

En  traitaul  le  chlonire  Pti(V2lP)Cl' par  le  brome,  on  obtient  un 
chlorobrofriure  Pt  4  (Az  \ï')  CP  Br". 

Azotates*  — On  n'a  pas  prô]»aré  Pazolale  normal  Pt4  AxH*(AxO*)** 

Par  Paelion  de  l'acide  azotii|ue  sur  Pazotalc  Pt4AzlP(iViO*)*,.  oo 
forinc  un  azolale  linsique  PliAzlP.  (AzO')'(Oll)  : 

Pt4Az!P(AiOY-î-2AzCPII  =  Pl4AzIP(AzO^)MOII)^.V2  0'H. 

Poudre  ci'istalline  blanche,  très  peu  sol u (de.  LVmmoniaque  le  coo* 
verlit  en  un  autre  agiota  te  basique  l*t  4  Az  IP  (AzO^)'  (0  U)'»  qui  se  préseï 
sous  h  ftM'tae  d'une  poudre  blanche,  deveriant  bleue  sous  Pinnueni 
de  Tacide  sulfurique,  detonaiil  par  la  chaleur  et  que   Pacide  chlorhj- 
drique  triuisforme  en  chlorure  Pi  4  (AzIP^  CP. 

Azotates  chlorés.  —  On  connaît  quatre  azolales  chlorés  : 
1"  L'azotate  de  Gros,  Pli  AzlP  (iVx(P)'CI%  se  forme  par  Paction  de 
Pacide  azotique  concentré  et  chaud  sur  le  sel  vert  de  Magnus^  qui] 
transfornte  eu  une  poudre  cristalline»  en  uiéme  temps  qu'il  se  sépar 
du  idatinc  : 


PP  4  (AzIP)  CP  4-  2  AzO=  H  =  Pt  4  Az  IP  (Az  0')*  CP  -h  2H  Cl  4-  Pt. 


COUPOSÊS  AMMONIACO-PLATINÏQUES,  ^^ 

Prismes  brillants  aplatis,  incolores  ou  jaune  pâle.  L'axotate  d'argent 
n*en  sépare  pas  le  chlore  à  froid. 

2*  On  connaît  un  isomère  de  l'azotate  chloré  de  Gros  s'en  distinguant 
par  une  réaction  très  nette.  Les  deux  atomes  de  chlore  résistent  à  la 
double  décomposition  par  Tazotate  d'argent.  11  prend  naissance  sous 
la  forme  d'une  poudi-e  cristalline  blanche  par  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique  sur  une  solution  bouillante  d'azotate  basique. 

Les  deux  formules  suivantes  rendent  compte  de  l'isomérie  : 

Cl  AzO' 

AzHN    \   /AzIP.HAzO'      )^"\  „)  /AzlP.HCI 
ÂzIP/  7^\AzH«.HAzœ'    |,u./  *>\AzHMlCI 

\  /  \       / 

Cl  AzO' 

AioUla  chloré  de  Gros. 

5°  L'azotate  chloré  de  Gros,  bouilli  pendant  longtemps  avec  de  l'nzo- 
tate  d'argent,  perd  1  atome  de  chlore,  qui  se  trouve  remplacé  par  011. 
On  a 

Cl 

/     \ 

Lip/  /  --AzllMlAzO'  -^  -^'^^S  +  «^ 

\     / 
Cl 

Cl 

/     \ 

""  izH'/  >\AzHMlAzœ  ^  ^'^«  -^  Aïœil. 

\     / 
OH 

Ce  nouveau  sel  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  microscopiques 
blancs,  peu  solubles  dans  l'eau. 

En  ajoutant  de  l'acide  azotique  à  la  solution  de  ce  sel  on  obtient 

4°  L'azotate  chloré  Pt.  4AzlP.  (AzO')'Cl,  sous  la  forme  de  précipité 
cristallin  blanc. 

Sulfates.  —  L'azotate  basique  traité  par  l'acide  sulfurique  se  con- 
vertit en  une  poudre  amorphe,  blanche,  de  sulfate 

Pt.4AzH'.(S0»)'.2II'0. 

Par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'azotate  chloré  de  Gros  ou  a"' 
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le  clorure  de  Gros  |Pt4|Azn^)Cl^]  on  obtient  le  sulfate  chloré  soasb 
forme  de  fines  aiguilles  transparentes,  peu  solubles  à  froid.  Le  chlonire 
<le  baryum  u*en  sépare  Tacide  sulfurique  qu'après  addition  d*un  acide. 
On  obtient  de  même  le  sulfate  brome.  Celui-ci,  précipité  à  chaud  par  k 
sulfate  d'argent,  fournit  un  sulfate  basique  qui  crislallise  en  prisnMS 
aplatis,  incolores,  dont  la  composition  est  représentée  par  la  fonnole 

Pt4.AzHMS0*).(0H)\«^ 
Pti.AzIF.(SO').(OH)/^^- 

On  a  encore  fait  connaître  un  grand  nombre  d'autres  combinaisons 
complexes,  se  rattachant  au  groupe  =Pt,r .  4Azir;  nous  ne  les  décri- 
rons pas  ici,  nous  contentant  de  renvoyer  au  mémoire  original  de 
Clève  ^  Les  exemples  que  nous  avons  donnés  établissent  sufGsamment 
combien  le  double  rôle  joué  dans  ces  composés  par  les  éléments  oo 
groupes  radicaux  électronégatifs  permet  d*en  augmenter  le  nombre. 

9"  Composés  du  type  Pt* .  4  AzIP  .  X*.  —  Ce  type  n'est  représenté  que 
par  un  iodure  Pt* .  4  AzIP .  V.  Pour  l'obtenir,  Clève  traite  Tiodure 
Pt.2AzlP.P  (formé  par  l'action  de  la  teinture  d'iode  sur  Tiodure 
Pt .  2  AzIP .  P)  par  la  potasse  bouillante  et  traite  ensuite  la  poudre  jaune 
qui  résulte  de  ce  traitement  par  l'acide  iodhydrique,  qui  le  convertit 
en  une  poudre  noire  amorphe,  offrant  la  composition  indiquée  plus 
haut. 

10*  Composés  du  type  Pt* .  8  AzIP  .  X'.  —  L'azotate  iodé 

PtP.4AzIP.(AzO')«, 

préparé  par  Paclion  de  l'iode  sur  l'azotate  Pt .  4  AzIP .  (AzO*)',  étant 
traité  par  rarnnioniaquc,  fournit  des  ai^^uilles  microscopiques  jaunes, 
contenant  Pt* .  8  xVzlP  .  P  .  (XzOy  :  0,  que  l'on  peut  envisager  comme 
l'anhydride  du  sel  basique  Pl« .  8  AzH' .  P  .  (AzO')» .  (OH)*  formé  d'après 
réqualion 

2  [Pt .  4  AzIP  .  P  .  (xVzO^)*]  -f-  2 IPO  H-  2  AzIP 
=  2  (1  AzIP)  -f-  Pf .  8  AzIP  .  P .  (AzO')* .  (OH)*. 

L'acide  azotique  convertit  ce  produit  en  une  poudre  orangée,  cristal- 
lisablodesa  solution  bouillante  en  petits  prismes  ;  on  a 

Pt^ .  8  Az  IP .  P .  (AzO')*  :  0  ^-  2  AzO  H  ^  IPO  -;-  Pt* .  8  AzIP .  P  .  (AzOf. 

AioUte  iodé. 

L'azotate  oxyiodé  Pt* .  S  AzIP  .  P  .  (AzO^)  :  0  bouilli  avec  une  solution 

I.  liulirtùt  »/<►  Al  NiH'iV/i-  chimique  de  Parité  t.  VH.  p.  19.  cl  t,  XV,  p.  162. 


le  nitrate  d'arf^^erit  tbiiniil  rozolate  basique  Pt*  •  8  AzH*' .  (AzO'j*  .  (011)', 
poudre  erisLilline  blanche,  peu  solublt'  dann  l'eju  froide  et  détonant 
violcmnjent  saus  rinllueiice  de  la  chaleur*  L'acide  azotique  convertit 
Tazolale  hasique  en  azotate  neutre,  Pi*  .  HAzlP^^AzO'A  que  l'eau  dé- 
iloublo  de  nouveau  en  acide  azotique  et  en  azotate  basique. 

L'azotate    iodé   est   converti  par    l'iodure  de  potassium  en  iodure 
Pi' .  8  AzIP  .  I\  poudre  noire  insoluble  ** 

H,    COMPOSÉS    AMMOÎ^iACAUX   DU    rAIXADIUAL 


Ces  composés  se  rattachent  aux  sels  pnlladeux  et  forment  deux  séries, 
représentées  par  les  types  Pcl,^ .  2  AzH\  X*  et  Pd,,  4  AzIF  .  X%  qui  cor- 
respondent aux  deux  principaux  types  des  composés  de  plalosammo- 
niucn.  Leur  constitution  peut  être  envisagée  de  la  même  manière  : 


Pd. 


AzIlMIX 
AzIlMÎX 


et 


AzIP 


Pd. 


AzIlMtX 
AzHMIX 


Comme  (mur  les  composés  *Je  [>lalosammonium,  on  conuaît  deux 
nindifîcations  de  sels  Pd      i    ip  '  mA:  Tune  est  rouge  et  Paulre  jaune. 

Le  chlorure  rouge  se  tonne  lorsqu'on  verse  un  h*ger  excès  d'ammo- 
niaque dans  une  solution  moyennement  concentrée  de  chlorure  de  pal- 
ladium PdCI".  Le  précipité  rouge  qui  prend  naissance,  une  lois  séché  à 
la  température  ordinaire,  [ïcut  être  chauffe  à  180^  sans  qu*il  subisse 
d'altération,  mais  il  devient  jaune  si  on  le  chauffe  à  100"  avant  la  des- 
siccation. La  modincation jaune  prend  aussi  naissance  lorsqu'on  ajoute 
de  Pacide  chlorliydrique  à  la  solution  ammoniacale  du  sel  rouge;  elle 
se  sépare  alors  en  liues  aiguilles  jaunes  et  brillantes,  très  peu  sotubles 
dans  Pacide  eldorhydriqnc, 

L1(»dure  palladeux  Pdl'se  dissout  dans  Pammoniaque  avec  dégage- 
ment de  cliateur;  les  acides  sépareiil  de  cette  solution  une  [ïoudre 
orange,  rpii  se  transforme  à  chaud  en  une  masse  cristalline  rouge  d'iodure 
de  [ïaUadanuuouimu  Pd  .  '2  AzlF  .  P.  Le  sumUe  Pd  .  2  AzIP  ,  SO^  et  Paz.i* 
laie  Pd  .  2  AzIF  (AzO';)''  cristallisent  en  octaèdres  orangés  et  se  préparent 
au  moven  du  chlortue,  par  double  décomposition  avec  le  sullalc  ou 
Pazolale  d'argent. 

Au  moyen  du  sulfate  et  de  Phydrate  barytiquc  ou  du  chlorure  el  de 
Poxyde  d'argent  humide»  on  isole  Phydrate  Pd  .  2  AzIP  (011)*,  qui  cris- 
tallise par  éva|ioratiou  de  sa  solution  dans  le  vide  en  une  niasse  1res 
soluble  et  fortement  alcaline. 

l .  Pour  le*  auLpe*  combinaison»  diplalinî-ammoni^eç,  vuir  le  mémoire  de  îf »  Cléfc.  Uul* 
leUfi  de  lu  Soc.  (Jtim^  de  Pan*,  l.  XV,  p.  168. 


Le  chlorure  IM  .  4  Azir\  CP  résulte  de  rail<litM)a  de  l  iiiouiai 
au  chlorure  Pd  .  '2  XtlV  .  Cl%  Il  suflil  de  disisoudre  ce  dernier  Ain 
tnoiiiaiiue  caunliquc    el  d'évapai^er  le    liquide   u  cristallisalion 
obieuir  de  grands  prisâmes  elinorhom biques,  incolures  cl  très  ^ohible 
ofrr«nnt  h  composiliori  indiquée  ci-dessus.  A  200"  ce  sel  perd  iiUll^ 
se  Iransfornm  en  sel  Pd  *  2  ÀiIP  .  CI*. 

1^  sulfale  lêlranniuHiiacnl  Pd  ,  4  AzH^  SO*  se  forme  par  »*bullilk»ti 
d'une  solution  de  sulfate  palladeiiv  PdSO*  dans  un  excès  d'anunoni-  - 
Ce  sulfate  dêeûuiposé  par  la  baryle  hydratée  se  convertit  eu  h 
Pd  .  4  AilPlOUl*,  Par  concentration  du  liquide  filtré*  on  obtient  un<: 
masse  cristalline,  très  soluble,  fortement  alcaline»  qui  précipite  l»c;i«> 
coup  de  solutions  Uiêtiilliques,  Celli*  l^ase  *?e  décompose  à  100^  .'ncc  uac 
légère  explosion. 

liC  sulfate  cristallise  en  petits  prismes  incolores  Pd  ,  4xbîir  ,  i>0^  *  IP 


ni.    COMPOSÉS    AUMOMAGAUX    DE    L  JBIDIUM. 

Le  bichlorure  d'iriJiuia,  rpii  n'est  pas  connu  à  Tél^it  libre,  se  Irouw 
représente  par  les  types  Ir  .  2  AzlP .  Cl*  et  Ir  .  4  XilV  •  CP, 

Pour  préparer  le  premier  chlorure,  on  décompose  partiel lenient  1«* 
tétrachlorure  IrCP  en  le  chauffanl  doucement  jusqu'à  ce  qu'il  resile  un 
résidu  brun;  celui-ci  est  dissous  dans  un  excès  de  carbonate  dVuinio- 
nîaque,  [hus  la  litiueur  est  raturée  par  un  léger  excès  d'acide  chiur- 
hydrique,  qui  provotpic  la  sépara tiou  d'un  précipite  jaune,  ureui 
insoluble  dans  Teau. 

Le  chlorure  h*.  2  AzlP  .Cl'  ainsi  formé,  étant  chauffé  avec  de  I  a* i 
sulfurique  clendu  et  la  liqueur  étant  concentrée,  iUe  dépose  de  f^rum 
lames,  jaune-orangé,  du  sulfate  Ir .  2  \z  IP  .  SO*. 

Le  chlorure  Ir-2AïlP.Cl*  maintenu  en  éhiillition  avec  un  exc?F 
d'anunoniacjue  donne  un  précipité  blanc  du  chlorure  tétranunoniê 
lr.4AzlP.CP,  que  Tacide  sulfurique  étendu  convertit  en  sulfatt^ 
Ir  .  4  Azir* .  SOS  peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus  sotnbU*  à  chaud  i?t 
cristal  lisant  en  prismes  rhoniboïdaux.  Avec  Faciale  azotique,  ce  même 
chlorure  Ir .  4  AilL' .  CP  louruit  l\T/.olate  Ir  .  I  Xz  IP  (AzO')%  soluble  dm 
i  eau  froide  el  crislallisanl  en  aiguilles  jaunes» 

Au  sesquichlorure  d'iiïdiuni  Ir'CP  correspondent  des  dérivés  arai 
niés  du  tjpe  de  ceux  que  Ton  obtient  avec  l'ammoniaque  et  le  se^qui* 
chlorure  de  coball  (sels  purpnréo  et  roséocoballi(|ues).  La  principale  de 
ces  combinaisons,  le  chlorure  Ir' .  lOA/Jl^CP,  prend  naissance  dans 
des  condilions  analogues.  Un  mélange  une  soltilion  du  chloririditL* 
d'anunonium  IH  CP  *  ti(Az  IP  Cl)  avec  un  excès  d'annnoniaquc  et  on  aban* 
donne  le  mélange*  dans  des  Hacons  renqdis  el  bien  bouchés  |dacés 
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un  endroit  chaud.  Au  bout  de  (|uelques  semaines,  on  neutralise  par 
Tacide  chlorhydrique.  Le  dépôt  est  lavé  avec  un  peu  d*eau  froide  pour 
dissoudre  le  sel  ammoniac;  il  reste  une  poudre  cristalline  couleur  de 
chair,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante.  Le  chlo- 
rure Ir*.  iOAzlP  .Cl*  traité  par  l'oxyde  d'argent  humide  donne  une 
solution  rose,  alcaline,  attirant  Tacidc  carbonique  de  Tair  et  susceptible 
de  se  combiner  à  divei's  acides  pour  donner  les  sels  correspondants.  La 
base  a  pour  formule  h-* .  10  AzH'  (OH)*;  Tazotale  est  Ir* .  iO  AzIP  (AzO»)*. 
Les  sels  de  cette  base  sont  solubles,  de  couleur  chair  et  cristallisables. 
Au  tétrachlorure  d'iridium  IrCl*  correspondent  des  composés  ammo- 
niés  analogues  aux  composés  platino-ammoniés  de  Gros.  Tels  sont  le 
chloronilrate  Ir .  4  AzIP.  CP(AzO*)*,  obtenu  en  chauffant  le  chlorure 
avec  de  Tacide  nitrique  concentré  ;  il  cristallise  en  lamelles  brillantes 
jaunes.  L'acide  chlorhydrique  ajouté  à  sa  solution  en  précipite  le  chlo- 
rure Ir .  4  AzH^ .  CP,  sel  peu  soluble  à  froid,  se  séparant  de  sa  solution 
chaude  en  cristaux  violets.  L'azotate  d'argent  ne  précipite  que  la  moitié 
du  chlore  de  ce  tétrachlorure. 

Le  chlorazotate  chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  fournit  un 
chlorosulfate  Ir  .4  AzlP  .  S0\  CP,  qui  cristallise  en  fines  aiguilles 
verdàtres. 

IV.    COMPOSÉS  AMMOMACAUX   DU  RHODIUM. 

Les  combinaisons  ammoniacales  du  rhodium  se  rapportent  toutes  au 
sesquichlorure  Kh'CP,  qui  est  du  reste  le  seul  chlorure  connu  avec 
certitude.  Leurs  types  de  formules  rappellent  celles  des  composés 
cobaltiques. 

Un  excès  d'ammoniaque  ajouté  à  une  solution  de  sesquichlorure  de 
rhodium  fait  d'abord  virer  la  nuance  du  rouge  au  jaune  pâle;  il  se  pré- 
cipite ensuite  beaucoup  d'hydrate  de  sesquioxyde,  qui  disparaît  peu  à 
peu  pendant  l'évaporation,  en  se  changeant  en  une  poudre  cristalline 
jaune  clair,  qui,  lavée  pour  éliminer  le  sel  ammoniac,  constitue  le 
chlorure  Rh' .  10  AzIP  .  CP.  Ce  sel  est  isomorphe  avec  le  chlorure  pur- 
puréocoballique;  il  se  sépare  de  sa  solution  ammoniacale  en  petits 
prismes  rhomboïdaux  droits,  jaunes  et  transparents.  11  est  soluble  dans 
180  parties  d'eau  froide,  insoluble  dans  l'alcool,  soluble  sans  altération 
dans  la  potasse  et  l'ammoniaque.  Chauffé  à  190^,  il  se  détruit  en  lais- 
sant un  résidu  de  métal. 

Broyé  avec  de  l'oxyde  d'argent  humide,  il  perd  les  2/3  de  son  chlore 
et  se  convertit  en  une  base  Rh*.  10  AzlP.  CP.  (OII)\  soluble  en  jaune 
dans  l'eau,  très  alcaline,  susceptible  de  précipiter  un  grand  nombre  de 
sels  métalliques.  Cet  hydrate  se  combine  à  divers  acides  et  donne  les 
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assium  (><C^.K-0  tnité  par  le  sel  ammoniac  fournit 

^^,  peu  s«3luiie.  re^ rêscnlanl  le  chlonire  d'uu  amiuo- 

•ûisO*.  4AzH''.Ci"  {o>mimide  de  M.  Frémy).  Ce  chlo- 

^^ertlilorure  de  platine  pour  donner  un  ehloroplaliiiate  et 

^mxû  en  sulfate  ou  en  azotate  par  double  décompii^itiou 

^ttgjÊtA  corresp«jndant.  L'oiyde  d'argent  humide  le  trun;^ 

soluble  jaune  (hO' .  4  AzlP .  «011^ 

0«C1^.2CiNa.   ou   Thydrate   d'oxyde   d*osaiiuiu 
-.^,,  en  digestion  a^ec  un  excès  d*ammoniaque«  fournissent 
ôroQ-noir,  soluble  dans  les  alcalis  et  les  acides.  Cet  hydrate 
.^  jor  formule  OsO .  2  Ai  If .  (  OH  i\ 

jom  d'acide  osmiamîque  on  désigne  un  acide  dont  la  con«* 
épood  à  la  formule  OsŒAzll  et  dont  le  sel  de  |H>tasse« 
se  forme  par  Faction  de  l'ammoniaque  sur  une  solution 
de  peroxyde  d'osmium  : 

0s0^-hK0H  +  AzH=  =  {)sœAiK4-2H»0. 

potassium  de  Tacide  osmiamique  se  dépose  par  êvaporation 
^Aires  quadratiques  jaunes,  peu  sohibles  dans  l'eau  et  anhydres: 
-  ^^mpose  avec  explosion  à  I80^ 

^*i  libre  n'est  connu  qu'en  solution  et  se  prépare  sous  cette  fonne 
-^^on  de  l'acide  sulfurique  sur  le  sel  barytique:  il  se  détruit  peu- 
^  Ocncenlralion.  Suivant  M.  Joly,  sa  constitution  doit  être  reprè- 

'  par  la  formule  0  =  Os  ^  q..  . 
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es  composes  ammoniacaux  du  ruthénium  obtenus  par  Taction  do 
imoniaque  sur  les  soi-disant  chlororuthénates  sont  en  réalité  des 
vés  ammoniacaux  du  chlorure  nitrosé  de  ruthénium  (voir  plus  loin), 
e  sesquichlorure  anhydre  de  ruthénium  Ru* CI*  iîxe  7  molécules 
imoniaquc. 

vec  l'ammoniaque  aqueuse  à  (îO®  on  obtient  un  précipité  cris- 
sé,   brun   mordoré,    soluble   en  rouge  foncé  dans  Teau  et  doué 
pouvoir    colorant    considérable,    comparable    à    celui    de    In 

sine     .    .>       .  donne  ensuite  à  l'eau  une  leinlo  rose  ai 
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sels  du  type  Rh» .  10  AzIP  .  Cl* .  X\  tels  que 

Rh* .  10  AzH' .  CI» .  I* ;     Rh* .  10  Azff .  Cl* .  Br*; 
Rh* .  lOAzU» .  CP  .  (AzO^)*;     Rh* .  10 Azff .  CP  .  (S0')^ 

Ces  sels  sont  jaunes  et  cristallisables. 

De  même  qu'aux  sels  purpuréocobaltiques  correspondent  les  combi- 
naisons roséoeobaltiques,  le  sesquichlorure  de  rhodium  peut  founiir 
un  composé  décammonié  de  la  formule  Rh* .  10  AzlP .  Cl* .  211*0.  II  se 
forme  lorsque,  au  lieu  d'abandonner  à  elle-même,  à  une  douce  tempé- 
rature,   la   dissolution   ammoniacale   de    sesquichlorure,   on    la  fail 
bouillir.   Il  se  sépare   à   l'état  de  prismes  orthorhombiques  jaunes, 
indécomposables  par  la  potasse  et  que  l'oxyde  d'argent  humide  con- 
vertit  en    hydrate   Rh*.  lOAzlP .  (OH)*.    Ce    mrme    hydrate  résulte 
du  dédoublement  spontané   qu'éprouve  à   la  longue  Thydrate  chloré 
Rh* .  10  Azff .  Cl* .  (OH)*  produit  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  le 
chlorure  purpuréorhodique  : 

5[Rh*.10AzIP.Cl*.(011)*l 
=  Rh*.10AzlP.CP-f-2(Rh*.10AzH^(OH)«]. 

L'hydrate  roséorhodique  jouit  de  propriétés  alcalines  très  marquées 
et  donne  avec  les  acides  des  sels  bien  définis  et  cristallisables,  tels  que 
le  sulfate  Rh* .  lOAzH^ .  (SO^ .  2H'0  .  5H*0,  l'azotate 

RhM0AzlP.(AzO^)«  211*0. 

Ils  renferment  tous  2  molécules  d'eau  de  constitution. 

On  connaît  également  des  sels  nitrés  qui  offrent  le  type  des  combi- 
naisons xanthocobaltiques,  tels  que  l'azotate 

RhM0AzH'.(AzOY(AzO*)% 

obtenu  par  l'action  de  l'azotite  de  sodium,  puis  de  l'acide  azo- 
tique sur  une  solution  du  chlorure  Rh* .  10  AzlP .  CP  dans  la  soude. 
Ce  nitrate,  qui  cristallise  en  octaèdres  incolores,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante,  est  précipité  de  ses 
solutions  sous  forme  de  chlorure  ou  de  bromure, 

Rh* .  lOAzlP  .  (AzO*)* .  Cr     et    Rh' .  10  AzlF  .  (AzO*)* .  Br\ 

en  poudre  cristalline  blanc-jaunâtre.  Par  l'action  de  l'oxyde  d'argent 
humide,  le  chlorure  est  converti  en  hydrate  Rh* .  10  AzlP  .  (AzO*j* .  (Ollf 
jouant  le  rôle  de  base  puissante. 

Les  combinaisons  xanlhocobal tiques  ont  la  même  composition.  Ce' 
remplaçant  Rh*. 
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V.    COMPOSÉS   AMMONIACAUX   DE    L*OSMIUM. 

L'osmite  de  potassium  OsO'.K*0  traité  par  le  sel  ammoniac  fournit 
un  composé  jaune,  peu  soluhle,  représentant  le  chlorure  d'un  ammo- 
nium composé,  OsO* .  4AzIl'.  Cl*  (osmamide  de  M.  Frémy).  Ce  chlo- 
rure s'unit  au  perchlorure  de  platine  pour  donner  un  chloroplatinate  et 
peut  être  converti  en  sulfate  ou  en  azotate  par  double  décomposition 
avec  le  sel  d'argent  correspondant.  L'oxyde  d'argent  humide  le  trans- 
forme en  une  base  soluble  jaune  OsO* .  4  AzIP .  (OH)'. 

Les  chlorosmiates  OsCI\2ClNa,  ou  l'hydrate  d'oxyde  d'osmium 
Os(OH)\  mis  en  digestion  avec  un  excès  d'ammoniaque,  fournissent 
une  poudre  brun-noir,  soluble  dans  les  alcalis  et  les  acides.  Cet  hydrate 
basique  a  pour  formule  OsO  .  2  AzH' .  (OH)'. 

Sous  le  nom  d'acide  osmiamique  on  désigne  un  acide  dont  la  com- 
position répond  à  la  formule  OsO'AzH  et  dont  le  sel  de  potasse, 
OsO^AzK,  se  forme  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  une  solution 
potassique  de  peroxyde  d'osmium  : 

0s0*-hK0H  +  AzH'  =  0s0'AzK4-2H«0. 

Le  sel  de  potassium  de  Tacide  osmiamique  se  dépose  par  évaporation 
en  octaèdres  quadratiques  jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau  et  anhydres: 
il  se  décompose  avec  explosion  à  180°. 

L'acide  libre  n'est  connu  qu'en  solution  et  se  prépare  sous  cette  forme 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  sel  barytique;  il  se  détruit  pen- 
dant la  concentration.  Suivant  M.  Joly,  sa  constitution  doit  être  repré- 
sentée par  la  formule  0  =  0s^/^„  . 


VI.    COMBINAISONS  AMMONIÉES  DU  RUTHÉNIUM. 

Les  composés  ammoniacaux  du  ruthénium  obtenus  par  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  les  soi-disant  chlororuthénates  sont  en  réalité  des 
dérivés  ammoniacaux  du  chlorure  nitrosé  de  ruthénium  (voir  plus  loin). 

Le  sesquichlorure  anhydre  de  ruthénium  Ru*  Cl'  tîxe  7  molécules 
d'ammoniaque. 

Avec  l'ammoniaque  aqueuse  à  60®  on  obtient  un  précipité  cris- 
tallisé, brun  mordoré,  soluble  en  rouge  foncé  dans  l'eau  et  doué 
d'un    pouvoir    colorant    considérable,    comparable    à    celui    de    la 

fuchsine     .,,^ ,,.,,,  donne  ensuite  à  l'eau  une  teinte  rose  appréciable  • 
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Ce  composé,  qui  répond  à  la  formule  Ru«(OH)«Cr(Azff)\4ffO, 
possède  la  propriété  très  curieuse  de  teindre  directement  la  soie  eo 
beau  rose  ou  en  rouge-brun.  La  faculté  tinctoriale  du  rouge  de  ruthé- 
nium de  M.  Joly  a  été  utilisée  dans  les  recherches  raicroscopiques.  D 
permet,  par  exemple,  de  distinguer  la  cellulose,  qui  ne  se  teint  pas, 
d'avec  les  matières  azotées  et  les  produits  pectiques. 

Combinaisons  du  chlorure  platineux  avec  i*oxyde  de  carbone. 
CnLOROPLATINrTES   DE   CARBONTLE. 

Le  bichlorure  de  platine  s*unit  directement  à  l'oxyde  de  carbone,  ï 
une  température  de  250^  à  500^.  Suivant  les  conditions,  on  peut  réaliser 
la  formation  de  trois  corps  distincts  : 

PtClVCO;     PtCl».2C0;     Pt*Cl*.3C0. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  gazeux  formé  d'un  mélange  de  chloi*e  et 
d'oxyde  de  carbone  secs,  à  peu  près  à  volumes  égaux,  à  travers  un  tube 
en  verre  contenant  de  la  mousse  de  ])latine  très  spongieuse  et  sèche, 
tube  que  Ton  chauffe  sur  une  grille  d'analyse  dans  la  partie  chargée 
de  métal,  à  une  température  de  500^  environ,  le  platine  est  entraîné 
par  le  courant  gazeux,  sous  la  forme  d'un  composé  volatil.  Celui-ci  se  dé- 
pose dans  les  parties  froides  du  tube  en  flocons  jaune  clair  volumineux. 
Il  convient  de  donner  à  In  partie  du  tube  non  chauffée,  qui  fait  suite  à 
celle  où  se  trouve  la  mousse  de  platine,  une  assez  grande  longueur  et 
d'en  engager  rextréniilé  dans  le  col  d'un  ballon  tubulé  bien  séché; 
rentraînenienl  du  composé  jaune  se  fait,  en  effet,  à  une  assez  grande 
distance. 

La  combinaison  volatile  du  platine  qui  prend  naissance  dans  ces  con- 
ditions a,  sauf  la  couleur  jaune,  l'apparence  des  flocons  d'anhydride 
phosplioriqne.  Elle  est  très  sensible  à  Taction  de  Thumidité  de  l'air  et 
noircit  immédiatement  sous  son  influence.  Au  contact  de  l'eau  elle  se 
décompose,  en  elfet,  instantanément,  avec  formation  d'acide  chlorhydri- 
queet|)récipitation  de  noir  de  platine,  en  dégageant  l'acide  carbonique. 

Analysée  telle  quelle,  elle  donne  des  nombres  correspondant  h  peu 
près  à  la  fonuule  2  IHdl* .  5C0.  Elle  fond  vers  ISO**  en  un  liquide  jaune, 
qui  se  tige  par  refroidissement  en  une  masse  cristalline  radiée  jaune. 

Les  rendements  sont  meilleurs  si  Ton  dispose  l'expérience  de  la  ma- 
nière suivante  :  Un  tube  en  verre  épais  de  2  centimètres  de  diamètre 
intérieur  est  fixé  dans  un  bain  d'huile  horizontal  allongé,  de  20  à 
25  centimètres  de  longueur,  en  laissant  à  l'extrémité  du  tube  qui  fait 
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mt'riçée  dan^  le  bain  dlmile  est  remplie  de  mousse  de  pbtine  IVaîche- 
inent  préparée \  moinlenue  entre  deux  cylindres  courts,  formés  de  fils 
d'amiiiiile  parallèies  et  pas  trop  serrés*  Ces  tampons  doivent  éj^^alement 
être  chauiTés  par  riuiile  du  bain,  L^extrémilé  auléncure  du  lul)e  |>eut 
être  mise  en  communication,  à  volonté,  avec  uu  appareil  à  chlore  sec 
ou  avec  uu  gazoïucLre  reïnjili  d'oxyde  de  carbone. 

Le  bain  d'huib*  étant  porté  à  une  leiu(îcnilnrê  de  250"  environ»  on 
dirige  a  travers  le  tidîe  un  courant  lent  de  clilorc  sec,  que  Ton  con- 
tinm*  tant  rjue  le  ^az  est  alisorbé.  Dans  ces  conditions,  une  partie  du 
plnline  est  converti  en  rblorure  platioeux*  Lorsque  le  cblore  cesse 
d'être  fixé,  ou  rem|dace  ce  gaz  par  un  courant  lent  d'oxyde  de  carbone 
préalablement  bien  desséebé.  Le  chloroplatinite  de  carbonyle  formé  est 
entraîné  vers  rextrémité  froide  du  tube,  où  il  se  condense  sous  la 
rornie  d'un  anneau  jaune  cristallin,  augmentant  de  plus  en  plus  en 
épaisseur. 

On  évite  ainsi  rentraînement  h  firandc  distance;  tout  le  produit  se 
réunit  diins  les  parties  fpti  suivent  imiuédiatement  la  portion  chaude. 
L^acliiin  de  l'oxyde  de  carbone  élant  épuisée,  on  peut  tyire  agir  à  nou- 
veau le  chlore,  puis  Toxyde  de  cûrbone. 

Dans  une  opération  bien  conduite,  on  arrive  h  transporter  tout  le 
métal  dans  la  partie  froide. 

Api'ès  refroidissenTent,  le  tul)o  est  retiré  du  bain  d'biiile,  bien  essuyé 
et  coupé  en  deux  endroits,  avant  et  après  raimeau  de  chloroplatinite 
de  cnrbonyle,  que  Ton  détache  facilement  du  verre  au  moyeu  de  quel- 
ques chocs»  sous  la  forme  d^une  niasse  crislalline  compacte. 

Le  produit  brul  a  une  composition  très  voisine  de  celle  des  (locons 
jaunes  décrits  plus  haut. 

Cliauiïé  à  240°  datjs  un  courant  lent  d'acide  carbonique  sec,  il  dé- 
gage de  Toxyde  de  carbone  et  Ton  voit  se  sublimer  de  longues  aiguilles 
jaune  d'or  uu  peu  oran*ré,  fusibles  à  ll)[)",  dont  la  composition  répond 
à  la  formule  l'tCl'.CO  jcbloroplatinile  de  mouocarbonyle).  Ce  com- 

k>sé,  qui  résulte  d^'  la  dissociation  du  [Jiécéd*"nt,  se  dissout  très  sensihle- 
ent  dans  le  létracblorure  de  carbone  l>ouiUant,  qui  raljaudomu?  par 
rcrroidissement  sous  la  forme  d'aiguilles»  la  solution  dans  le  chlorure  de 
carbone»  traitée  par  le  ^^az  ammoniac  sec,  laisse  précipiter  le  chlorure 
d'un  annuoniuin  composé  renfermant  Ft ,  CO  ,  2  A/IP  .  ("!'♦  solnblc  dans 
l'eau  sans  décomposition. 

i,  n  îinjKirln  r|un  In  mousse  île.  pintjnc  ne  *Mil  ^a^  ct»mpai'lc  c4  comiirimée.  Ou  uLlir'nt  un 
»omt>labU'  jM'tMtuit  ou  «IcH'utDiMjsiinL  Ipuleuiefit,  daus  un  fuurncAii  h  moutk^  ilu  ehlun}|ttâltiiAle 
frâtuinoniJttfui;  itîacè  itnus  una  ca^^autc!  pl&ic  en  porcçLiinc,  en  ajont  »oin  de  ne  |»â  remuer  ni 
rounn'iruor  le  |»roiluJt. 
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Lorsqu*on  cliaulTe  à  I5(f  dans  une  atmosphère  d'oiyde  de  carbod 
le  produit  brut  dn  la   rt^nction   du  chlore  et  de  Toxyde  de  c.irhoaé 
ec'liii-ci  absorbe   de  Toxyde   de  carbone  et  se  convertit  en  un  Ii<|ut4i 
jaune  clair,  qui  se  solidifie  en  une  masse  crislallîne  radiée  jaune 
clair.  Le  nouveau  produit  renferme  PtCl* .  2C0. 

Il  fond  à  1 4'i*  et  se  siddinie  à  150"  dans  un  courant  d'oxyde  de  ca| 
bone,  sous  la  Forme  d'aiguilles  aplaties  incolores. 

Le   composé  jaune  que  l*ou    ohlienl  diriMlement    et    qui   renfernu^ 
2PtCI*.5f;0  a   un  [loint  de  fusion  (150^)  inrêrienr  à  celui  dc5  d*Mi\ 
aulres(l4'2"el  195");  on  ne  peut  donc  pas  Tenvisager  comme  un  siniple 
mêlau;;e  de  PtClVCO  et  de  PtCl'.2C0en  proportions  ei|uivalente9 
c'est  bien  une  combinaison   moléculaire   de  ces  deux   corps    qui 
slûble  à  250°  en  présence  d'un  excès  d'oxyde  de  carbone,  ixiaid  qq 
nbsorbe  CO  à  une  température  inférieure  (IdO"|,  ou  dégage  CO  à  25^ 
dans  une  atmospliére  f<»rniée  par  un  gaz  inerte  (CO'  ou  Az). 

Les  cliloroplatinites  de  carhonyle  se  délruisenl  au  conlacl  de  IVj 
avec  formation  d'acide  eldorbydrique,  précipitation  de  noir  de  platin 
et  dégagement  d'acide  carbouit]ue  ou  d'un  mélange  d'acide  carboniqiïi 
et  d'oxyde  de  carbone  : 


PtCP.CO 
PtCP.2C0  + 


'û  =  pn-2Ciii^co-+"C(y. 


La  décomposition  n*est  pas  tout  à  fait  complète  et  le  liquide  fillrc 
offre  une  couleur  jaune.  Cela  tient  à  l'acide  cblorliydrique»  qui  for 
avec  une  partie  du  chioroplatinile  de  carbouyle  une  combinaison  stablj 
en  présence  de  Tenu. 

Les    cblorop latinités   de   carbouyle   chauffés   au-dessus  de   300* 
décomposent  en  platine  et  en  oxycblorure  de  carbone  ; 


PiClV    CO  =  Pt 

pit:r.2co  =  pi- 


cociv, 
co-^cocr. 


Ils  doiment  tous  avec  Pammoniaque  des  chlorhydrates  de  bases* 
picxes  conlenanl,  outre  les  éléments  de  rammoniaque,  du  |d;ilinc  i 
l'oxyde  de  carbone. 

Le  tri  chlorure  de  phosphore  réagit  éner^îiquemeul  sur  les  chlorApE 
tiuites  de  carbouyle.  Il  se  dégage  de  Foxyde  de  carbone  avec  effcne 
cence  des  que  les  deux  corps  sont  en  contact ♦  et  il  se  sépare  des  ci*iÂtaij 
jaunes  dorit  la  composition  correspond  à  la  lonuuli»  PtCI*.  2Pbt*P. 

On  ne  coimaît  pas  encore  pour  les  autres  métaux  de  la  mine  de 
linc  de  combinaisons  analogues  aux  ehloroplatinites  de  airbonyle. 
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W  Nous  venons  Je  voir  (jue  le  Iriclilonire  île  |>Iios|ihoi'e  dr-plare  a  froid 
«oxyde  de  rarhone  dvs  clilrïm|>talitiiles  de  corljkOLiyle,  en  ronnaiit  luic 
lotnbinaisaii  qui  renferme  PHTI'  .  SriiCF*  VA)  cl  PliCP  sonltmis  deux 
Bes  groupes  inYalenls;  rexpérience  prouve  que  Pli  CI"*  a  [dus  d'nflinilà 
|oiir  PtCl^  ipieCO. 

I  La  combina isoii  PtCI*.  2PliCP  nvA  |»as  la  seule  connue;  il  eu  existe 
Bîie  aulre  qui  a  pour  fiiruiule  PU"I\  PliCl^  et  correspmid  îiu  eldornpla- 
uuite  de  uionocarborijle»  Elle  [irend  uaissanec  dans  les  conditions 
lui  va  nies  : 

De  la  mousse  de  platine  spongieuse  cl  st'cfie  est  grossièrement  nic- 
Inngêe  à  du  perclilornre  de  |diosphore  bien  exempt  d*oxvcldurnre  et  de 
Iriihluiure  de  phosphore.  Le  Tuélange,  efleclné  dans  les  rapports  de 
1  atome  de  platine  pour  1  molécule  de  pentachlorure,  est  verdie  dans  un 
ballon  il  long  col,  (jue  Fou  chauffe  sur  un  bain  de  sable,  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  250'*.  On  a  soin  de  renuicr,  en  tenant  le  col  du  balluii 
incliné  et  en  tournant  constamment.  Lorsque  la  température  est  aasez 
élevée,  il  se  produit  une  prennère  réaction  assez  vive  et  la  majeure 
partie  du  mélange  solide  se  convertit  au  b(UiL  de  quelques  minutes  en 
un  liquide  rouge-brun,  transparent  en  couches  minces  et  qui  ne  mouille 
pas  le  verre.  11  faut  alors  continuer  â  chauffer,  en  tournanl  el  en  agilanl 
doucement  le  ballon,  alin  de  compléter  la  réaction  et  ilc  permettre  aux 
fragments  de  perclilorure  de  phosphore  écha|>pés  à  la  première  action 
et  surnagant  le  produit  formé  de  s'unir  au  plaline  résida  qui  a  gagné 
^_.  Je  fond  du  liquide, 
^Ê  A  la  fin  de  Pexpérience,  si  elle  a  été  bien  conduite»  il  ne  reste  plus 
^Bde  chlorure  de  phusphore  ni  de  platine  libre;  le  litiuide  brun-rouge  est 
^"  lîomogcne  et  se  lige  par  refroidissement»  après  avoir  été  coulé  dans  une 
capsule  en  plaline,  en  une  masse  rouge,  composée  de  longues  aiguilles 
enchevêtrées,  que  Ton  peut  mettre  en  évidence  en  coulant  la  partie 
I  restée  liquide  avant  solidilieation  complète,  comme  cela  se  pratique 
1     ^avec  le  soufre  fondu, 

^^     Le  corps  ainsi  préparé  peut  être  purifié  par  dissolution  dans  la  ben- 
^^zine  sèche  ou  dans  le  cbloroforme,  à  chaud;  il  cristallise  par  refroidis- 
sement en  belles  aiguilles  brunes.  Sa  composition  répond  îi  la  formule 
FtPhCl"^  ou  plutôt,  comme  nous  le  verrons  plus  foiiu  à  PlCP  .PbCP, 
1  Ce  chloroplatinile  monophosijhoré  fond  à  170"*  en  un  liipndc  rouge- 

L  brun,  Iransparent,  ne  mouillant  pas  le  verre;  à  une  température  plus 
^péfevée  il  se  dissocie  en  chlorure  plalineux  et  tricblorure  de  pliospbore. 
j      Sous  rinflirence  d*une  élévation  brusque  de  température  il  dégage  du 


\ 
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Lorsqu'on  neutralise  l'acide  phosphoplatinique  par  un  carbonate 
alcalin,  il  ne  tarde  pas  à  brunir  en  se  décomposant. 

Le  chloroplatini te  d'acide  diphosphoreux  ou  acide  diphosphopla- 
Unique^  PtCI" .  Ph*(OH)',  est  plus  difficile  à  préparer.  Il  perd,  en  effet, 
très  facilement  une  molécule  d'acide  clilorhydriquc  en  se  changeant  en 
un  acide  de  formule  PtCI .  Pli*0(OH)*  qui  à  150°  perd  une  molécule 
d'eau  en  donnantPtCl .  Ph*0*(OH)'. 

L'acido  diphosphoplatinique  peut  cependant  être  obtenu  en  plaçant 
le  chlorure  PtCP.2PhCP  dans  une  atmosphère  humide,  à  basse  tem- 
pérature et  en  évaporant  dans  le  vide,  au-dessus  de  chaux  vive,  lorsque 
les  cristaux  jaunes  sont  entièrement  tombés  en  déliquescence.  Il  cris- 
tallise en  aiguilles  jaunes  déliquescentes. 

Éthers  phospho  et  diphosphoplatiniques,  —  Les  deux  chlorures 
PlCl'.PhCP  etPtCP.PhCP  réagissent  facilement,  comme  nous  Pa- 
vons vu  plus  haut,  sur  les  alcools  anhydres,  pour  donner  des  éthers  : 
PtCP  .  Ph  (OR)'-  et  PtCP  .  Ph'  (0U)\ 

L'expérience  réussit  surtout  très  bien  avec  les  alcools  méthylique  et 
éthylique. 

L*étiicr  éthylphosphoplatinique,  qui  se  présente  sous  la  forme  d'un 
très  beau  corps,  cristallisable  en  prismes  jaunes,  volumineux  et  transpa- 
rents, très  pou  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  Talcool,  s'obtient  en 
traitant  le  chlorure  PtCP  .  PhCP  par  Falcool  absolu.  On  ajoute  le  chlo- 
rure par  petites  portions  à  un  excès  d'alcool.  La  dissolution  jaune  est 
évaporée  sous  une  cloche  au-dessus  de  Tacide  sulfurique  et  de  la  chaux. 
Les  cristaux  déposés  par  évaporation  lente  sont  purifiés  par  une  nou- 
velle cristallisation  dans  Talcool. 

L'éther  phosphoplatinique  se  décompose  par  la  chaleur,  en  dégageant 
des  vapeui*s  de  chlorure  d'éthyle  et  en  laissant  un  résidu  contenant  du 
platine  et  de  Tacide  phosphorique,  ainsi  que  du  phosphure  de  pla- 
tine. 

11  se  combine  directement  à  une  molécule  de  trichlorure  de  phosphore 
en  donnant  PtCI*.  [Ph(OCMP)'| .  PhCI\  Ce  dernier  en  réagissant  sur 
Tcau  fournit  un  acide  cther  PtCP .  Ph(OCMl*)\  Ph(Oll)'  et  avec  les 
alcools  donne  des  élhers  diphosphoplatiniques  simples  on  mixtes 
PtCP  .  Ph  (OR)"^ .  Ph  (0R')\  Il  s'unit  également  directement  :  à  Toxyde  de 
carbone,  en  donnant  CO  .  PtCl' .  Ph(OCMP)';  à  l'élhylène 

CMI*.PtCP.Ph(OCMIY. 

à  l'ammoniaque,  avec  laquelle  il  donne  AzlP  .  PlCP  .  Ph(OC'  IP)^  et  des 
chlorures  d'autres  ammoniums  composés  plus  complexes,  tels  que 

2AzlP.PtCP.Ph(0CMP)\ 
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L'éthcr  inélhylphosphoplatiiiique  Pia*.Ph(OCn')'  se  prépare  aisé- 
ment en  dissolvant  le  chlorure  PtCl'.PhCP  dans  ralcool  méthylique 
anhydre  et  en  précipitant  le  liquide  par  Teau;  Féthcr  se  sépare  sous 
la  forme  de  pelits  cristaux  blancs. 

Les  élhers  diphosphoplatiniques  qui  résultent  de  Taction  du  chlorure 
PtCP.Pli'CI*  sur  les  alcools  anhydres  sont  cristallisables  et  presque 
incolores.  Il  suffît  pour  les  isoler  de  précipiter  la  solution  par  Feau: 
Téther  éthylique  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  dense,  incolore,  qui 
reste  longtemps  en  surfusion  et  ne  cristallise  qu'à  la  longue.  Ces  éthers 
diphosphoplatiniques  ne  sont  pas  susceptibles  de  se  combiner  directe- 
ment à  PhCP,CO,  C'H*;  avec  l'ammoniaque,  ils  donnent  les  chlorbj- 
drates  de  bases  platinées  complexes  tels  que  Pt .  2  [Ph(OR)']  .  2  AzIP.Q*. 

Tous  ces  corps  sont  susceptibles  de  fixer  2  atomes  de  chlore  ea  se 
transformant  en  chloroplatinates  correspondants,  tels  que 

PtCr.PhCP;     PtCl*.Ph(OH)';     PtCl*.  Ph(OR)'. 

D'après  les  expériences  récentes  de  M.  Finck,  le  chlorure  palladeux  se 
comporte  comme  le  chlorure  platineux  et  donne  deux  chlorures, 
Pd  Cl* .  Ph  CP,  Pd  CP .  2  Ph  CP,  auxquels  correspondent  des  combinai- 
sons analogues,  acides  ou  éthers. 

ACIDE  PLATOTÉTRANITROSYLIQUE  ET  SES  SELS    (PLATONTrarTEs) . 

Ces  composés,  découverts  par  Lang,  ont  été  étudiés  en  détail  par 
Nilson  [Bulletin  de  la  Soc,  chim.  de  Paris,  t.  XXVII,  p.  212).  Los 
caractères  analyti(|ucs  ordinaires  des  sels  de  platine  y  sont  masqués:  ils 
ne  précipitent  ni  par  Thydrogène  sulfuré,  ni  par  le  sulfhydratc  d'am- 
moniaque. 

L'acide  platonitrosylique  Pt(AzO*)Ml*  se  présente  sous  la  forme  de 
cristaux  rouges,  ou  de  prismes  confus;  il  s'obtient  en  évaporant  la 
solution  du  sel  barytique  décomposée  par  l'acide  sulfurique  et  filtrée. 

Les  eaux  mères  de  ces  cristaux,  évaporées  à  sec,  laissent  un  résidu 
brillant,  boursouflé,  d'un  vert  brunâtre,  qui  constitue  un  acide  complexe, 
intermédiaire  entre  l'acide  platonilrcux  Pt(AzOyil'  et  l'acide  diplato- 
nitreux  Pt'O  .  (AzO*)Ml*,  et  dont  la  composition  répond  à  la  formule 
Pt'0.(AzOTIl*.2IPO. 

Certains  platonilrites,  tels  que  celui  d'argent,  se  décomposent  par 
révaporation  de  leurs  solutions,  en  dégageant  de  l'acide  nitreux  et  en 
se  transformant  en  diplatonitrite  : 

2 [Pt  (AzO')Mg']  =  Az*0'  -^  2  (AzOMg)  -h  Pl'O .  (AzO*)*Ag'. 


CT"^ ; — z — ^T^z^ •-: 
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Le  platonitrite  d'amraoniuiTi  Pl(Az  0*)*  (Az  U*)*  l'arme  de  grands  [>risnicâ 
^inhydres,  hexagonaux. 

Le  platonilnlo  de  \mh\ss\um  Pl(AzO*)*K*  se  dépose  de  la  solulion 
d'un  mélange  l'ail  à  in»id  d'îizoLilf  de  polsissiuiii  et  de  chlomplalinile  de 
potasïiiuio;  il  cristallise  en  fines  aiguilles  hexagonales  incolores,  soluhtes 
dans  27   parlie;?;  d*eau  froide. 

Le  platonilrile  d'argent  se  forme  par  double  décomposilion;  il  est 
très  peu  soluble  à  froid  el  crislallise  de  sa  solution  chaude  en  prismes 
clînorlionihir|ues  brillauls. 

Le  plMtunitrite  de  baryum  lH(AzÛ')^Ba,, .  511' 0  eoosliiue  des  crisitaux 
oetaédriques,  peu  solubles  à  froid;  on  peut  le  préparer  par  double  dé- 
com position  entre  le  std  d'argent  el  le  chlorure  de  baryum.  La  plupart 
des  pi  a  ton  il  ri  tes  sont  criîslallisables. 

Les  platunilrites  de  potassiunt  ou  de  baryum  traités!  par  une  solution 
d*iode  dans  TalcooK  à  une  température  de  oO  à  4(J'\  se  convei'lissent  en 
iodoplalonilnles  correspondanls  :  PlPlAzOM'K*  ou  PtlMAzO'f.  Ba^, 
par  substitution  de  l*  à  2  AzO^;  la  liqueur,  d*abord  brune,  devient  jaune 
el  dégage  de  raldéhyde.  Le  mélange  sVlïectue  dans  le  rapport  de  1  mo- 
lécule de  sel  pour  1  molécule  d*iode;  les  deux  groupes  \lO\  (]ui  se 
séparent,  provoquent  Toxydation  de  TalcooL  Les  iodoplatonitrites 
PtP(AzO')'M,'  ou  lHl*(AzO')' M,,  cristallisent  généralement  bien,  avec 
plus  ou  moins  d'eau  de  cristallisation.  L'iode  ainsi  que  le  platine  y  sont 
masqués  au  point  de  vue  de  leurs  réactifs  ordinaires  (A^O^'Ag  et  IPS). 
Leur  couleur  est  jaune.  Les  iodoplatonitrites  se  décomposent  facilement 
pendant  révaporation  de  leurs  solutions  aqueuses  en  donnant  m\  dépôt 
d*iodurc  platincux.  Un  peut  à  la  rigueur  les  envisager  comme  des  sels 
doubles  (iodure  plalineux  -h  2  molécules  d'azotites),  de  même  que  les 
[da  Ion  il  ri  les  se  laissent  considérer  comme  des  azoliles  doubles  de  plato- 
suiu  et  d'un  auti'e  mêlai.  Cependnnt  le  fait  que  le  platine  et  Tiode  sont 
masqués  indique  une  structure  intime  spéciale. 

COMPOSÉS    KlTflOSÉS    DU    IlUTIU^iiMUM, 

Les  cblororiitliénales»  et  notaumient  le  chlorulhénalo  de  potassium, 
auxquels  Clans  avait  attribué  la  lorninle  UuCI'.2M„CI  jmr  analogie 
avec  les  chloroplatinates  et  les  cbtoroiridates,  se  distinguent  de  ces  der- 
niers par  une  lieauciju[)  plus  grande  solubililé»  ce  qui  permet  de  sé- 
parer hî  rulhéiiium  des  autres  métEHJX  du  |>laline. 

Ils  ne  cristallisent  pas  dans  le  système  cubique;  de  plus  on  ne  peut 
pas  les  obtenir  par  simple  addition  du  chlore  aux  sesquicidorures  dou- 
bles. Pour  les  former,  il  est  indis[>ensable  de  faire  intervenir  un  com- 
posé oxygéné  de  Tazote. 


7«4  CBDOE  C£3iÉftAL£. 

O»  diverses  partîciiUril»  ool  trovré  leur  explkatîoo  ntioDiielle  à  b 
«aite  d«5  traTau  de  M.  ioly.  qai  a  recoono  que  les  prétendus  chloro- 
nrtbéatfâ  socK  eo  réalité  des  composés  nitrosés  répondant  à  la  formak 
^mérale 

Ra.AiO.CP.SCIM,, 
îl,  =  Ik,  Xill\  Na,  Rb,  Ce,  3fe. 

Le  «esquichlonire  de  rnthêniam  on  son  chlorliydrate  6xe  TaniiTdride 
aioteux  et  donne  an  composé  ronge  cristallisé,  très  soluble  et  très 
stable,  de  farmale  Rd.AzO,  CI',  cristallisant  arec  1  on  5  molécoles 
d'eao. 

La  dissolution  de  ce  chlorure  additionne  en  i|uantilés  équinlentes 
de  dîfers  chlorures  métalliques  fournit  par  addition  directe  les  chluro- 
sels  de  ruthénium  nitrosés  <chlororuthénates  de  Ciaus). 

Dans  ces  sels  on  peut  substituer  Br  ou  I  à  Cl.  Au  chlorure 

Ru.AiO.CP 

correspond  un  hydrate  Ru  .  AzO .  (OUr,  Terme  par  Faction  des  alcalis 
à  chaud  sur  le  chlorure. 

Le  chlorure  nitrosé  Ru .  AzO .  CP  bouilli  avec  un  excès  d'ammo- 
niaque donne  le  dérivé  ammoniacal  Ru  .  AzO  .  OH  .  Cl' .  (AzlP)\  qui 
sous  rinflutnce  d'un  excès  d*acide  chlorhydrique  se  convertit  en 
Ru.AzO.CP.(AzH^^ 

Tous  ces  dérivés  nitrosés  du  ruthénium  jouissent  d*unc  «tabiliU: 
remarquable. 

Combînai54ins  <lu  platine  avec  le  carbone,  le  silicium,  le  bore, 
le  phosphore  et  Tarsenic. 

Le  platine  est  susceptible  de  s*unir  au  carbone  naissant. 

La  mousse  de  platine  chauiTée  à  une  température  élevée  dans  un 
courant  de  cyanogène  décompose  ce  gaz  et  le  convertit  en  une  poudre 
noire  de  carbure  Pi  G*. 

Lorsqu'on  dirige  sur  de  la  mousse  de  platine  légèrement  chauiTée  un 
courant  d'acétylène,  ce  dernier  se  décompose  avec  incandescence,  la 
mousse  augmente  beaucoup  de  volume  et  se  transforme  en  une  masse 
noire,  spongieuse,  qui  finit  par  obstruer  le  tube.  Le  charbon  ainsi 
séparé,  avec  mise  en  liberté  d'hydrogène,  renferme  du  platine  dans 
toutes  ses  parties,  mais  d'autant  moins  qu'elles  sont  plus  éloignées  de 
la  mousse  initiale. 

Le  platine  chauffé  avec  du  silicium  dans  un  creuset  brasqué  s'y  com- 
bine énergiquement  et  fournit  une  masse  cristalline  blanche  de  siliciure 
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Pi* Si.  En  présence  du  clinrlmn  le  plulinc  rcJiiit  la  silice  au  rouge  et  so 
convertit  c*n  siliciure  fusible  au  feu  de  forge. 

La  volatilité  de  la  silice  mise  en  lumière  par  les  expériences  de 
M.  Moissaa  et  sa  réduetibilité  sous  Hnnuence  du  charljon  et  du  plaiine 
au  rouge  permeUenl  d'expliquer  ta  lonnatiou  de  siliciure  de  platine  lors- 
qu'un chaufle  ce  métal  au  rouge  blanc,  an  sein  d*une  brasque  de  noir 
de  furnée  exempte  de  silice. 

te  bore  se  combine  également  au  platine  pour  donner  un  composé 
fusible. 

Le  pliospluire  de  platine  PtPh'  se  forme  avec  incandescence  quand  on 
chaulTe  le  métal  dans  la  vapeur  de  pbospliore. 

Il  a  Taspcct  métallique  et  se  dissout  dans  Teau  régale. 

On  connaît  également  un  arséniure  l^tAs"  obtenu  par  combinaison 
directe  et  qui,  calciné  à  Fair,  donne  de  Tacide  arsénienx  et  un  résidu  de 
platine. 

Comliinaîsons  des  mi^taux  penlavahMJls  :  varindium,  nmbium,  lanl:ili\ 

Nous  avons  étudié^  à  roccasioo  des  diverses  classes  de  ^'Is  (pages  '201 
et  suivantes)»  les  acides  vanadique,  niobique  et  lanlalique»  ainsi  que 
leurs  principaux  sels;  nous  n'avons  plus  à  y  revenir» 

I.    COJlBt:SAISO.\S     AVEC     LES     ÉlÉHENTS     ÎUTvOCÊ.XES     (CHLORE>     EîUOME,     IODE, 
KLCOn) ;    OXYCHLORCRES. 

Chlorures  de  vanadium,  —  On  en  connaît  trois  :  VaCl%  VaCP, 
VaCl\  et  quatre  oxyclilorures  :  Va'O^CU  VaOCl,  VaOCl*  et  enlîn 
VaÛCPqni  est  du  Ijpe  tic  Tacidc  vanadiquc  VaX^\ 

Tétrachlorure  y  VaCl\  —  Liquide  brun  foncé,  ne  se  solidifiant  pas  a 
—  18*.  M  distille  à  ITii'^  en  se  décomposanL  partiellement,  d'après 
réquatioo 

VaCr  =  a^  VaCP. 

Il  se  forme  par  Taction  du  chlore  sec  sur  le  vanadium  métallique  ou  sur 
Tazoture.  On  le  prépare  plus  aisément  en  faisant  passer  à  travers  une 
colonne  de  cbarl*on  sec  clianfîé  au  ronge  nu  mélange  de  chlore  sec 
et  de  va|veurs  d'oxyçlilornre  VaOCF  : 

2{Vancr)  +  Cr'-hC=CO'-F2VaCl\ 

Te  chlorure  représente  le  composé  le  plus  riclie  en  chlore.  Dans 
aucune  condition  il  ne  peut  tixer  de  nouvelles  unités  halogènes. 
Il  se  dissout  dans  Teau  avec  une  couleur  bleue« 

cntMlE  CENTRALE.  irit.  —  4^ 
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Tnvhlorure,  VaCP  ou  Va' CI*.  —  Solide,  cristallise  en  lames  ou  en 
tables  brillantes,  couleur  fleur  de  pécher.  L'air  humide  le  fait  tombera 
déliquesceuce,  en  donnant  un  liquide  brun,  qui  passe  au  vert  sous  rio- 
fluence  de  l'acide  chlorhydrique;  Talcool  le  dissout  en  se  colorant  en 
bleu  vcrdàtre,  Téther  avec  une  couleur  verte.  ChaufTé  à  l'air,  il  se  con- 
vertit en  oxyclilorure  et  en  acide  vanadique. 

Pour  le  préparer,  on  utilise  la  propriété  du  tétrachlonire  qui  se  décom- 
pose en  chlore  et  triclilorure.  En  distillant  à  plusieurs  reprises  le  têlra- 
clilorure  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  on  Gnit  par  accumuler 
une  quantité  notable  de  trichlorure. 

Le  trisuirure  Va* S'  traité  par  le  chlore  se  convertit  en  trichlo- 
nire. 

L'hydrogène  le  réduit  à  l'état  de  bichlorure,  au  rouge. 

Birhloritre,  Va  Cl*.  —  Se  présente  sous  la  forme  de  lames  heia<n>- 
nales  de  couleur  vert-pomme.  11  est  déliquescent  et  se  dissout  dans 
Peau  avec  une  couleur  violette.  Obtenu  en  réduisant  par  l'hydrocrène, 
au  rouge  sombre,  la  vapeur  de  tétrachlorure  ou  le  trichlorure!  C'est  ao 
moyen  de  ce  chlorure  que  M.  Roscoe  a  isolé  le  vanadium  métallique,  en 
le  réduisant  par  l'hydrogène  à  température  élevée. 

Oxychlorure  VaOCl%  ou  trichlorure  de  vanadyle  (VaO).  —  Liquide 
mobile,  coloré  en  jaune  d'or,  ne  se  concrétant  pas  à  15*;  bout  à  126*,7, 
Sous  l'influence  de  l'humidité  ou  de  l'eau  il  se  convertit  en  acide  chlor- 
hydri(|ue  et  acide  vanadique  : 

2Va0CP-f-51P0  =  Va'0'^4-6CllI. 

Il  se  prépare  aisément  par  le  procédé  qui  sert  à  former  le  chlorure 
d'aluminium  ou  beaucoup  d'autres  chlorures  anhydres;  on  fait  passer 
un  courant  de  chlore  sec  sur  un  mélange  intime  d'acide  vanadique  et 
(le  charbon  chauiïé  au  rouge. 

Oxychlorure  VaO  Cl*  ou  dichlorure  de  vanadyle.  —  Solide,  cristal- 
lisé en  tables  de  couleur  vert  clair,  déliquescentes.  Sa  solution  se  pré- 
pare facilement  en  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique  soit  l'oxyde 
Va*0*  ou  VaO*,  soit  Tacide  vanadique,  cas  dans  lequel  il  se  dégage  du 
chlore;  la  solution  est  d'un  beau  bleu.  Pour  l'obtenir  anhydre,  on 
chauffe  à  iOO%  en  tubes  scellés,  du  trichlorure  de  vanadyle  avec  du 
zinc  :  on  obtient  de  l'oxyde  noir  Va*0*  et  du  dichlorure  de  vanadyle  qui 
se  sublime  en  lames  colorées  en  vert  clair. 

Oxychlorure  VaO  Cl  ou  protochlorure  de  vanadyle.  —  11  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  lamelles  micacées  brunes,  sohibles  dans  l'eau 
avec  une  couleur  vert  foncé.  Se  forme  en  même  temps  que  le  dichlo- 
rure de  vanadyle  et  que  le  protochlorure  de  di vanadyle  en  réduisant 
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à  chaud  par  l'hydrogène  la  Tapear  du  trichlorure  de  Tanadyle  : 

VaOCI'^- Il»=  VaOCl  H- 2HCI; 
2(YaOCP)  +ff  =  Va'0'Cl  4-  5IIC1. 

Oxychlorure  Va*0*CI  ou  chlorure  de  divanadyle.  —  Se  dé|K)se  à 
l'extrémité  du  tube  dans  lequel  on  chauffe  la  vapeur  de  trichlorure  de 
vanadyle  mélangée  à  de  l'hydrogène,  sous  la  forme  d'un  enduit  ressem- 
blant à  Tor  mussif.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Tacide  azo- 
tique. 

Bromures  et  oxybromures  de  vanadium.  —  Les  combinaisons  con- 
nues sont  :  le  tribromure  Va  Br**,  formé  par  l'action  du  brome  sur  l'azo- 
ture  ou  sur  un  mélange  de  charbon  et  d'oxyde  Va*0'*;  le  tribromure  de 
vanadyle  Va  0  Bi**,  obtenu  par  l'action  du  brome  à  chaud  sur  l'oxyde  Va  0'. 

Le  dibromure  de  vanadyle,  VaOBr*,  se  forme  par  la  décomposition 
de  Toxybromure  précédent,  sous  l'influence  de  la  chaleur.  On  a  aussi 
obtenu  un  oxybromure  de  formule  Va'0'Br*par  réduction  de  Va'O'  par 
un  mélange  de  brome  et  de  charbon. 

Fluorures  de  vanadium.  —  On  ne  connaît  guère  de  fluorures  ou 
d'oxyfluorures  nettement  déflnis. 

En  dissolvant  l'acide  vanndiquc  dans  une  solution  de  fluorhydratede 
fluorure  alcalin,  on  obtient  des  fluoxyvanadates. 

Le  sel  potassique  se  dépose  en  lamelles  hexagonales  nacrées,  par 
refroidissement  de  la  solution.  Sa  composition  est  représentée  par  la  for- 
mule complexe 

Va*0Tl\6FIK-+-2II*0    ou    Va'0^(VaOFP)^6FlK.21PO. 

Ce  sel,  dissous  dans  l'acide  fluorhydrique  chaud,  dépose  des  aiguilles 
incolores  renfermant 

(VaOFiy.3FIK.3Fin. 

Chlorures  et  oxychlorures  de  niobium.  —  On  connaît  deux  chlo- 
rures qui  correspondent  à  ceux  du  phosphore,  NbCI^  et  NbCP,  ainsi 
qu'un  oxychlorure  NbOCP. 

Pentachlorure  de  niobium^  NbCP.  —  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
194*;  bout  à  240\5  et  commence  à  se  sublimer  a  125\  décomposable 
par  l'eau  en  acide  niobique  Nb*0'  et  acide  chlorhydrique. 

On  le  prépare  par  Faction  du  chlore  à  chaud  sur  un  mélange  intime 
d'acide  niobique  et  de  charbon  pur,  en  opérant  complètement  à  l'abri  de 
l'humidité  et  de  Tair. 

Trichlorure  y  NbCP.  —  Croûtes  cristallines  noires.  Il  est  fixe  et 
indécomposable  par  l'eau  et  l'ammoniaque. 


:4S  CBBECCsftUE. 

Aa  noie  îl  riêdait  Tickie  cariMKiîqiie  et  se  coQTertîl  en  oxydiL>nire  : 

5bCr  — C«3*  =  >bOCP-f-CO. 

Oo  ^ni,  an^  li»  trirhlonire  en  déroaipo«aat  la  Tapeur  de  penfachlonm 
ijTi*  un  Ifibe  tn  (•^rreiaioe  cbaafré  an  ronge. 

Oxy-AM r»inf.  NbMtf-  —  Masse  crbtallioe  blanche,  à  éclat  soyeni, 
îcfusibte  et  Tobtiie  ^tr»  ifinf.  L'eau  le  décompose  en  donnant  de  Facide 
nx:t>f'}iiie  : 

2NbOCr,~3n'0  =  >VO»-^6CIH. 

r»>ar  le  pn:-parer.  on  fait  pas^r  la  vapeur  de  pentachlorun*  sur  de 
l'acide  nî*jbi']oe  cbaufTé. 

bromure*  tt  oxybromures  de  niohium,  —  tHi  connaît  le  penbbro- 
:aure  •  :t  i'oiybnjmore.  qui  se  préparent  comme  les  composés  chlorés  cor 
r».-sfpor.danl«. 

Fluorure  ei  ory  fluorure  de  niobium.  —  Le  fluorure  NbFP  sj  forme 
en  S'.tlution  li)r^u'on  attaque  Tacide  niobique  précipité  par  Tacide 
îluorlndritjue. 

Kn  chauifjnt  un  mélanso  d'acide  niobique  anhydre  et  de  fluorure  de 
calcium  dans  un  courant  d*acide  chlorh jdrique»  on  obtient  roxyfluorure 
en  petits  cristaux. 

Au  fluorure  correspondent  des  Ouoniobates  NbFI^.2MFI. 

A  roxyfluorure  correspondent  plusieurs  types  de  fluoxyniobates  alca- 
lins, qiij  Ton  f>eut  envisager  comme  des  combinaisons  de  XbOFP  avec 
plus  ou  moins  de  fluorure  alcalin  : 

XbOFI=.MFI;    NhOFP.^MFI;   NbOFP.ÔMFI;    NbOFP.MFI  .IIFI; 
jiXbOFP; .  oMFI  ;     OfNbOFPi  .4MF1  (voir  page  112). 

Chlorure  tantallqucy  Ta  CI'.  —  Aiguilles  prismatiques  jaune  clair, 
fusibles  à  !2il^,5,  bouillant  à  24^,6  et  se  sublimant  à  une  température 
moins  élevée.  Il  fume  à  l'air  et  se  décompose  avec  dégagement  de 
clialeur  sous  Tinfluence  de  Feau,  en  donnant  de  Facide  chlorhydrique 
et  de  Tacidc  tantaliquc.  Il  se  préparc  par  Faction  du  chlore,  à  chaud,  sur 
un  niéiaiige  intime  de  charbon  et  diacide  tantaliquc. 

Bromure  tantalique^  Ta  Bi**.  —  Semblable  au  chlorure  et  se  préparant 
de  la  même  manière. 

Fluorure  tie  tantale^  TaFP.  —  H  n'est  connu  qu'en  solution  obtenue 
par  Facide  Ouorhydrique  aqueux  et  Facidc  tantaliquc.  Uni  aux  fluorures 
métalliques,  il  conbtiluc  les  fluotantalales  TaFP.  2FIM  (voir  page  11:2). 
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IL  Combinaisons  des  métaux  pentavalents  avec  Toxygène. 

CoMWNAisoNs  OXYGÉNÉES  DU  VANADIUM.  —  Lc  vanadiuin  donne  une  série 
assez  étendue  de  combinaisons  oxygénées,  ainsi  que  des  oxydes  inter- 
médiaires : 

Va*0"  (anhydride  vanadique)  ; 

Va'O*  (anhydride  hypovanadiquc)  ; 

Va*0'  (sesquioxyde  de  vanadium)  ; 

Va'O'  (bioxyde  ou  vanadyle)  ; 

Va'O  (protoxyde). 

1**  Anhydride  vanadique  y  acide  vanadique  ^  vanadates.  —  Voir 
pages  291  et  suivantes. 

L'acide  vanadique  décrit  en  tant  qu'acide  peut  aussi  jouer  vis-à-vis 
des  acides  forts  le  rôle  de  base.  11  se  dissout  dans  ces  acides  en  don- 
nant des  solutions  jaunes  ou  rouges  que  TébuUition  décolore  presque 
complètement. 

Les  sels  ainsi  formés  peuvent  être  envisagés  comme  renfermant  le 
radical  trivalent  (VaO),,,,  tandis  que  les  sels  hypovanadiques  qui  prennent 
naissance  par  réduction  des  premiers  contiennent  le  radical  tétrav.ilenl 
(Va*0*),v  ou  divanadyle.  Ainsi  on  a 

(SOy„.  (VaO)\,,   sulfate  de  vanadyle, 
(S0y„.(Va*O')„  sulfate  hypovanadique. 

Pour  préparer  le  sulfate  de  vanadyle,  on  dissout  h  chaud  l'acide  vana- 
dique anhydre  dans  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau  et  on 
élimine  l'excès  d'acide  sulfurique  à  une  température  aussi  peu  élevée 
que  possible. 

Le  sulfate  vanadique  se  dépose  par  refroidissement  de  ses  solutions 
concentrées  et  chaudes  en  paillettes  cristallines  brunes,  déliquescentes, 
solubles  en  jaune  dans  l'eau.  Par  ébuUition  de  la  solution  aqueuse,  le 
sulfate  vanadique  se  scinde  en  sel  basique  rouge,  qui  se  sépare,  et  en  un 
sel  acide,  qui  reste,  après  évaporation  du  liquide  filtré,  sous  la  forme 
d'une  masse  sirupeuse  rouge. 

Le  vanadate  de  potasse  traité  par  l'acide  sulfurique  concentré  four- 
nit, après  expulsion  de  l'excès  d'acide,  un  sulfate  double  cristallisé, 

(SO*)^(YaO)^„.SO*K^ 

Le  phosphate  hypovanadique  dissous  dans  l'acide  azotique  fournit, 
après  élimination  de  l'excès  d*acide  azotique,  des  cristaux  grenus,  jaune 
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citron,  peu  solubles»  de  pyrophosphale  de  vanadyle, 

(Pl.Hr)^..(VnO)^.. 
Les  solulions  des  sels  vanniliques  soul  jntines;  elles  précipitent  par 


fil  cal  i  s  ;  le 


nié  est  soUilile  un 


excès  d'niculi  (fonnnûon 
d*iin  vanadate).  Les  agenl?  rêducteors  (SH%  S0%  ycide  oXiili(]Ui\  iicMle 
tai'lrique^  suere)   les  Iraiisfornienl  en  solutions  bleues  liypovanndi»{ue$J 

2*'  Anhifdride  hijporanatïlfjue  ou  fctrortjdv  tie  vanadium,  Va*O^J 
—  Ce  corps  s'obtient  en  crislanx  inicroscopifpjes,  d'un  t^ris  d'neier.  lar 
qu'on  soumet  à  Telectrolyse  l'ncide  vanadîquc  Tondu»  ou  eu  aiguille 
bleues,  lorsqu'on  réduit  au  rouge  sombre  Tacide  vanadique  par  1  acid 
sulfureux. 

Les  acides  le  dissolvent  avec  une  couleur  bleue,  en  donnant  des  scll 
connus  sous  le  nom  de  sels  iujpovanadifiNes, 

Les  solution'?  de  Taeide  vanndique  dtîns  les  acides  minéraux  sonlj 
réduilcs  piw  l'acide  suH'ureux,  l'Iiydrogèuc  sol  Curé,  Facide  oxalique  ki 
Tétat  de  sels  hypovanaditjues. 

Ceux-ci  donnent  avec  les  carbonates  alcalins  un  précipité  grisâtre,  sê^ 
desséclianl   en    une   ruasse    noire    amurplie    dirydrate    bypovnnadique 
Va'O*  (0H)\  511*0.  Cet  liydratc  se  dissout  dans  les  alcalis  en  formant 
des  sels  (liypovanadates)  de  formule 

Va'O^M*P     ou     2 Va*0\M',0  (voir  page  500). 

Caractères  des  sels  hijpavanadîques,  —  Couleur  brune,  plus  mr 
ment  verte  a  Tétat  solide,  bleues  en  solulion,  saveur  astringente. 

Lliydrogène  sulfuré  ne  les  précipite  pas. 

Les  sulfures  alcalins  donnent  un  |n'écîpité  soluble  dans  Ul^  excjh;  b 
solulion  présente  une  Ijclle  couleui'  pnurpre. 

Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  donnent  un  précipité  dHiydrate^ 
grisillre,  soIuIjIc  dans  un  petit  excès  d  alcali,  insoluble  dans  un  gr^nJB 
excès.  ^ 

L'ammoniaque  dojuie  un  précipité  brun  soluble  dans  Tcau»  insolubl 
dans  un  excès  d'ammoniaque. 

Le  lanuin  donne  un  pi'CL'ipite  bleu-noir  très  foncé. 

Les  solutions  alcalines  de  I  bydrate  hypovanadique  contiennent  é 
rbypovanadalealcïdin;  elles  sont  brunes  et  passent  au  bleu  par  addition 
d*un  acide.  L'bydrogeue  sulfuré  les  colore  en  pourpre  très  vif. 

Les  principaux  sels  hypovanadîques   sont  le  cblorure,  TasoUite, 
sulfate»  etc. 

Ekms  ces  sels  le  radical  oxjgéné  vanadtjle^  VaO»  bivalent,  prend  h 
place  de  ThydrogënG  Wsàcçaïi  àe  V^d^^.  ^^  ^tVc  ^^tV^  V«\wiû.W  ^ 


1 

I 


seis  sont: 


CI 

Dlchiorure  do  Tiaadyle, 


(VaO) 


\ï.{V 
AzO' 


(VrtOf 


(VaO»  :S0*- 


Sulfate  de  raiiÀdjfle. 


Le  iliihiorta'e  tic  vanadylc  a  été  décrit  plus  haul* 

?uur  prépaiTr  Vazfitate,  on  dissout  dans  l*;icîdf?  .izolif|iie    un    des 
tydes  inféneiH's  du  vaiiudium,  ou  l'on  décompose  lo  suli'^te  par  Tozo- 

te  de  barjie.  Ce  sel  n'est  connu  qu  en  soluliou;  la  solution  esl  bleue. 
Iprés  évaponiliori  on  a  un  résidu  d'ai'idtî  vanadique. 

Leiï  suif  (fies  de  vanudyle  co  ires  pan  de  ni  à  deux  types  de  lorniules, 
îO\(VaOX,  el2IS0MVfiO)J .  SOMl*.  A  chacun  de  ces  lypes  se  riiltiiclicnt 
eux  inodilicntious,  Tuiic  ï^oluble,  l*tiutre  insoluble. 

On  1rs  prépare  coninie  il  suit  : 

L'acide  vanadiqne  est  dissous  datis  racide  suli'nHque  concentré;  la 

liqueur  étendue  d*eau  est  réduite  par  Facide  sulfureux  ou  pnr  raleool  et 

I    évaporée.  Un  obtient  ainsi  des  croûtes  cristallines  transpaiTutes  d'un 

blanc  sale,  qu'on  éf^outte  et  qu'on  lave  à  TalcooL  Le  produit  se  gonfle 

I    et  se  change  en  une  poudre  cristalline  bleue;  celle-ci,  exposée  à   Tair 

humide  et  chaud,  tombe  en  déliquescence. 

Le  déli(]uiuni  exposé  dans  une  atuiuspliére  scche  Huit,  au  bout  de 
quebpies  semaines»  par  déposer  des  prismes  orlborliombiques  bleus 
contenant  2  molécules  d'eau. 

Le  type  2|S()*  (VaO)]  .SU*  11*  se  préparc  en  traitant  par  l'acide  sult'u- 
ri  que  concentré  le  résidu  blanc  de  l'évaporation  de  la  solution  sulfu- 
rique  iPacide  vanadiqne  réduite  par  l'acide  suliureux. 

Sesqftioxijde  de  tmnfidftutf,  Va*0''.  —  Poudre  noire,  brillante,  infu- 
sibic,  obtenue  en  réduisant  au  rougo  l'acide  vanadique  anhydre  par 
l'hydrogène.  A  chaud,  cette  poudre  est  pyrophorique  et  brûle  à  l'air  en 
se  trausi'ormant  eu  oxyde  Va'OV.  Cette  oxydation  s'opère  même  a  froid  à 
la  longue* 

Le  sesquioxyde  de  vanadium  est  insoluble  dans  les  acides.  On  a  cepen- 
dant pu  obtenir  un  sullale  vauadcux,  et  par  son  intermédiaire  tl'autres 
sels  vanadeux,  en  réduisant  par  le  niagiiésium  une  solution  sull'urique 
d'acide  variadique. 

Tandis  (lu'avec  le  zinc  la  réduction  va  jusqu^à  la  formation  de  sulfate 
liypovanadeux,  elle  s'arrête  avec  le  iiiagnésium  à  celle  de  sulfate  vana 
deux.  La  solution  vanadeuse  est  verte  lorsqu'elle  est  acide  et  brune 
lorsqu'elle  est  neutre. 

Les  sels  vanadeux  cristallisent  difticilement. 

Bioxyde  de  vatiaditim,  Va'O'.  —  Poudre  grise  à  éclat  métallique, 

croûtes  cristallines  noires  et  brillantes,  insoluldes  dans  les  acides.  On 
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Tolilient  en  rôduisaut  Tacide  viinadiquo  fuiidii  |»ar  le  (>ola&>smiii*  ou  m 
ftiisant  passer  à  travers  uo  lube  chaufré  au  rouge  un  courant  dljydro- 
gène  chargé  de  vapeurs  de  Iriclilorurc  de  vanadyle  :  j 

2VaOCPH-611^Va»0'4-OCIIL  I 

Ce  composé  avait  été  envisagé  parBerzeliuâ  comme  le  radical  mélaH 
lique  des  composés  du  vanadium. 

Le  chlore  le  coiiverlil  en  Irichlorure  de  vanadvie;  eu  sVixydaïit  à  Tair 
sous  rînfluence   de  la  chaleiir,   il  donne  du  scsquioxjde  Va'U\  puis, 
de  l'acide  vaoadîqoe  Va'O*;  l*eiiu  régale  le  dissout  avec  une  coloration  ] 
bleue. 

La  solution  sutrun(|ue  d'acide  vanadique  réduite  par  le  zinc  ou  parj 
Tamalgame  de  sodium  passe  de  la  couleur  jaune-rougcâtre  au  violet  prl 
suite  de  la  fornialioii  d'un  sel  hypovanadeux  dont  la  solution  e^t  iriîsj 
oxydable,  brunit  h  Tair  et  se  convertit  en  sel  vanadeux  (sel  de  «esqui* 
oxyde),  puis  en  sel  In povanadiqiie  bleu*  Les  solutions  hypovauadeusesj 
obtenues  ainsi  jouissent  de  |iro[ïriétès  réductrices  très  marquées  :  elle 
transforment  immédiatement  lliidigo  bleu  en  indigo  blanc  et  dûnne(it| 
avec  raTïimojnacjuc  un  jU'énifuté  brun  très  oxydable. 

Profoxtjtfe  de  vanaiihan^  Va*0.  —  Poudre  brune  très  oxydable  aj 
cimud,  rorniue  par  Toxydalion  lenle  du  vanadium  métallique  au  contarll 
de  Tair. 

CoMBiN\isoNs  oxYcôÉES  i»ii  isjoBCuu.  —  Acidt'  niohiqiic  ci  iiiobuteiA 
Mi*Û\  —  Voir  jiage  501 . 

likKTï/ilv  de  ninbmm,  NbO',  —  Poudre  noire  à  reflets  bleuâtre^^ 
insoluble  dans  les  acides  et  les  alcalis  bouillante,  se  transformant  cil 
acide  niobitpie  par  calcination  à  Tair. 

Se  prépare  en  faisant  réagir  l'acide  sulfurique  concentré  sur  un  fliio 
rure  ou  un  chlorure  double  de  niobium;  on  étend  ensuite  le  liquiJc 
avec  de  1  eau  et  on  purle  à  IVbnlIilion.  | 

Proloxyde  de  moùium,  NbU.  —  Poudre  noire  ou  cristaux  régulierfl 
brillants;  combustible  dans  T oxygène  et  le  chlore  avec  formaliufla 
dacidii  niobîqne  ou  d'oxychlorure  NbOCP;  soluble  dans  Tacide  cbtorJ 
hydrique  avec  dégagement  dliydrogène.  J 

Se  prépare  en  réduisant  à  chaud  les  vapeurs  d'oxychlorure  NbOCP  av 
moyen  du  magnésium,  1 

(io)imxAisoNs  OXYGÉNÉES  DU  TA^TALE.  —  Lc  scu!  composc  oxygeM 
bien  défini  du  tantaie  est  Tacide  tantalitfue  Ta'0\  décrit,  ainsi  que  \m 
tantalates,  a  la  page  504  et  suivantes.  I 
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SULFCllES    DES    MÉTAUX    PEMAV.ir.EiNTS, 


Snifures  de  vanadium,  —  On  coiioait  un  pcntasulFiire  Va*  S*  el  un 
Irisulfure  Va'  S^,  correspondant  à  I^acidc  vauadique  et  au  sesquioxyde  de 
vanadium,  ain«i  qu'un  bisulfure  Va' S'* 

Le  trisulFure  se  forme  lorsqu'on  cliauffe  racide  vanadique  au  rouge 
dans  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  ou  le  sesquioxydc  dans  un  cou- 
rant dliydrogène  >ulfuré-  C*est  une  pouilre  nuire,  anior[îhe,  solublc  dans 
les  alcalis  el  dans  lesulfliydrate  d*annnoniaque»  qui  doinie  une  solution 
rout^e-violacé. 

L'hydrogène  à  chaud  le  transforme  en  l>isulfure  égalemeni  stduble 
dans  les  alcalis.  L'acide  chlorhydrique  concentré  cL  cluind  alla(|ue  len- 
lemenl  le  tri  sulfure. 

Le  IrisuMtne  cliauffé  à  iOO^  dans  la  vapeur  de  soufre  se  cliange  en 
pentasidfure  noir»  scduble  dans  !a  soude  et  déconiposable  a  une  tenipê- 
ralure  élevée»  a  Tabri  de  l'air,  en  soufre  et  Insulfure. 

En  traitant  par  riiydrogène  sulfuré  les  solutions  des  sels  vanadtques 
el  IiypovaMadiques,  on  obtient  des  précipités  noirs  de  sulfures  de  vanadyle 
^■t  de  divanadylc  (VaO)'„,S^  et  (Va'O'),,  S';  jouissant  des  propriétés  des 
^sulfacidest  ils  s'unissent  aux  sulfures  alcalins  en  donnant  des  sulfova- 
^nadales  et  des  sulOiy|H>vanadatcs, 

^B  Sulfure  de  niobium,  —  Un  ne  connaît  que  Toxysolfure  NbOS,  ob- 
^^enu  en  elianffant  an  rouge  blanc  Tacide  nioljiquo  dans  la  vapeur  de 
suU'nre  de  carbone  ou  en  réduisant  To^ychloruie  de  niobiuni  par  l'hy- 
drogène sulfuré  au  rouge*  Poudre  cristalline  noire,  devenant  mélatli(|uc 
jiar  le  frotleinent. 

Sulfure  de  tanfale^  Ta  S'.  —  tiroùtes  cristallines  noires,  prenant 
l'éclat  métallique  par  le  frollement.  On  le  prépare  comme  l'oxysulfure 
de  niobiuni,  en  réduisarit  Tacide  tantalique  au  rouge  par  le  sulfure  de 
1     carbone  ou  le  chlorure  de  tanlalc  par  rhydrogéne  sulfuré. 


AZOTUBES    DES  MÉTAUX    PErSTAVALEMS. 


Diazoiure  de  vanadium.  Va  A//.  — Poudre  brune,  décoinposable  par 
les  alcalis  avec  dégagement  d'anunoniaque.  CbaulTc  à  une  tem|iérature 
élevée,  au  contact  de  lair,  il  se  convertit  en  acide  vanadique.  Il  se 
prépare  par  Faction  du  gaz  ammoniac  sur  le  tricblorure  de  vana- 
djle  VaOCL'  et  reste  comme  résidu  ajrès  expulsion  du  sel  auuuoaiac 
forme. 

Proloazolure  de  vanadium^  VaAz.  —  Poudre  gris-brun  offrant  les 
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caractères  chimiques  du  diazoture;  se  forme  par  raciion  du  gai  antmo* 
niac  sec  sur  racidc  vanadiquc,  au  rou^e  blanc. 

Azoiures  de  luobium.  —  L'acide  niobiquc  rorteineni  chaufré  dam  ] 
im  courant  de  gaz  amtuoiiiac  sec  se  transforme  en  oxyazolure  NbO.U- 

En  (railaut  roxydilorure  |iar  le  gaz  ammoniac  et  en  chassant  le  sel  { 
ammoniac,  on  obtient  aussi  un  oxyazolure  noir. 

Ces  corps  fondus  avec  de  la  potasse  dégagent  de  Fammoniaque;  iU 
hrùlent  quand  on  les  cliauffe  au  conlact  de  Fair, 

L'anhydride  niobique  fondu  avec  du  carbonate  de  potasse  dans  tin 
creuset  brasquo  donne  des  azotocar  bures  de  nrobium  cristal  lins, 
3XbC.2NbAïï. 

Azoture  de  fantale,  —  Le  chlorure  de  tantale  est  traite  par  le  gaz 
ammoniac  en  excès;  on  chasse  à  aussi  basse  température  que  possible  , 
le  sel  ammoniac;  il  rt^sle  alors  un  azoturc  Ta'Az*»  sous  la  forme  d*unfl 
masse  ocrcuse,  qui  [lerd  de  lazole  au  rouge  en  devenant  gris  et  en  w  , 
convertissant  en  protoaîotui^e  TaAz. 


MfcTAlîX  ÏIEXAVALENTS  DE  LA  FAMUXE  OU  CHROUK, 

Cimoilt:,  MfJLYliDÈNE,  TrN'GSTÈNE,  lliVML'M, 

Par  leurs   combinaisons  les  plus  importantes  ot  les  plus  riches  en  1 
oxygène,   acide  chromique,  acide  molybdîque,  acide  tungstiqiie,  oxyfie 
uranique,  qui  sont  du  type  M,,0*,  ces  métaux  se  rapprochent  entre  eiu] 
et,  d'une  manière  plus  éloignée,  du  soufre, 

Rappelons  ici  risomorphismc  fréquent  observé  entre  les  chromâtes  cl  ! 
les  sulfrjtes  correspondants,  ain^i  que  les  formules  analogues  des  | 
oxvcbloi'urcâ  et  des  chlorures  : 

SO'CP;  CrO'CI';  MoO*CF;  MoOCP:  TuOCI';  TuCI*, 

Nous  avons  étudié  précédemment,  a  loccasion  des  sels  en  généi*aL  ]e$ 
acides  chromique,  niolybdique,  tungstique,  ainsi  que  les  chromâtes,  le^ 
moiyhdates  et  les  tungstates  (voir  pages  Tii?,  553  et  545)*  L'uranium. 
qui  s'éloigne  sensiblement  par  ses  caractères  chimiques  du  molybdène  ' 
et  du  tungstène,  seia  êludié  à  part. 


l^ctml*inaîsons  du  niciîvlMli'iio  :ivf_«c  les  élénicuN  ^l:^|(»^^fu'^» 

On  ne  connaît  pas  le  chlorure  Mo  Cl*,  correspondant  à  Tanhydri 
molybdique. 

Le  pe7i(achhniri\  MoCP,  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  noirs. 
brillanis,  fusibles  à  194*,  eu  wu  U\\vûd<i  bouillant  à  268*'»  Au  contact 
de  laiv  humide  i\  rèpanà  4*1%  Iuwvl^?.  ^\\^>vv\s«l  ^vv  \^V^it^icictfLit,  ^>a 


] 
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^nnnnt  une  liqueor  bnirio,  11  se  dissout  diius  Teau  avec  ôlévalion  Je 
apëralure;  1m  solution  est  Tn  le.  I/alcoal  et  Féther  le  dissolvant  cgalc- 
ent;  sa  vn peur  est  colorée  eu  louge  fojicc. 

Ce  corpà  se  prépiire  faciletnent  par  rnetion  du  chlore  sec,  à  chaud, 
ir  le  niolyhdêue  uit'lallitjue  ou  sur  sou  sulfure* 
Ln  \Mpeur  de  penticliloi'ure  ehnuffiHï  fortemeut  dans  un  courant  d*n- 
îde  carbonique  sec  donne  des  croules  erislalliues  rouge  de  cuivi-e. 

Ojcychîarure,  MoOCl*.  —  Aiguilles  ou  lanu*lles  ver(  Ibneé;  Tusible 
el  vol'ilil  au-dessous  de  \iW\  sa  vapeur  est  rouge  foncé;  très  solulde 
dans  l'eau  et  même  déliquescent.  Se  forme  par  raclion  du  chlore  sur 
un  mélange  de  hioxyde  MoO*  et  de  cliarbou  chauffé  à  une  teuipcrature 
modérée.  Ou  ohlicirl  en  uième  lemps  Vojcychîomre  Mq- O'iÀ*^,  cjui  se 
sublime  en  prismes  violets»  rouges  [lar  transparence,  solubles  dans  l'eau 
cl  donnant  une  dissofulion  incolore. 

Ojijchlonive,  MoQ-Cl'.  —  PailleUes  jaunâtres,  volatiles  au-dessous 
du  rouge,  1res  solubles  dans  Teau  et  dans  Falcool  en  donnant  une  solu- 
tion  incolore  ;  se  forme   par  Faction  du  chlore  sec  sur  le  luoxyde  de 
raolybdène  chauffé  : 
\  MoO*  +  CI'  =  \IûOT.l'. 

^ft  Oxychlortirc,  >Io*0*CP.  —  Prismes  transparents,  bruns,  orlborhom- 
^«ques,  suldimables  drins  un  courant  d*bydrogèue  à  une  température 
"modérée,  fusibles:  lo!ui>c  en  déliquescence  à  Fair  en  donnant  un  liquide 

bleu»  Se  forme  dans  Faction  du  chlore  sur  le  sesquioxydede  molybdène. 
Senquiehlorure,  Mo*  Cl''.  Il  s'obtient  en  chauffant  le  pentachlorure 

a  250**  dans  un  courant  d*hydrogène  sec  : 


2MoCP^4H  =  Mo»ClM-  ilICK 


^H  Le  sesquicblorure  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  Facide  chlor- 

'      hydrique;  Facide  suh'urique  et  Facide  azotique  le  dissolvent,  en  don- 
nant une  liqueur  bleue  devenant  verte  à  chaud. 

Le  sesquicblorure  cbaulfé  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec  se 
dédouble  en  bicblorurc  fixe  et  eu  tétrachlorure  volatil  : 

^^  Le  bivhlorure^  Mo  Cl*,  se|>réscntc  sous  h  forme  d'une  poudre  amorphe 
^■jaune,  insoluble  dans  Feau  et  dans  Facide  azotique^  solublc  dans 
^Falcool  et  Féllu-r,  inaltéralde  à  Fair* 

Dissous  à  chaud  dans  Facide  cblorhyilrique,  il  se  dépose,  par  refroi- 
dissement,  à  Fétnt  d'hydrate,  Mo  CP.  5 11*0,  cristallisé  en  longues 
aiguilles  jaunes,  ou  d'hydrate  Mo  Cl* .  211*0* 


MoTl'^MoCl'  +  MoCI'. 
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I.es  nlralis  êlendii:^  ilissolvcnt  le  bieliiorurL*,  en  donnatil  à  chnud  un 
dépiH  (FoxydiUirure  MoOCP  .  511*0. 

Lf  tétrachlorure^  Mo  Cl\  qui  se  fûrme  en  même  temps  ijiie  le  birlilo» 

rare  \\nv  la  dtu^omposilioii  du  sesquiclilorure,  se  sublime  dans  les  [.nilici 
(roi des  du  liiheen  une  poudre  crisbllirie  lirune,  qui  tombe  en  déb(|uev 
ceace  au  conLict  de  Pair  humide;  Tacide  sulfuriquc  en  dégage  de  to- 
cide  cfilorliydrique  et  le  dissout  avec  une  foubnu'  bleue. 

Le  telrucldorure  une  fois  dépose  ne  peut  être  resublimé;  il  se  dé- 
double par  la  chaleur  en  sesquichlorure  et  pentachlorure  : 

4MoCI'  =  2MoCI^^Mo'Cl\ 

Les  bromures  de  molybdène  offrent  les  mêmes  types  cfue  les  chlo- 
rures. Le  sesquibioniure  et  le  létrabromure  prennent  nai9S0ncc  dan« 
Inaction  du  brome  sur   le  molybdène.  C'est  le  sesquibronitire  qui  se 
forme  surtout;  le  tétr^ibnunurc   pnivrent  du  dédoublement  de  celui-ci  , 
en  bi bromure  et  tétrabromure.  Le  pentabromure  n'existe  pas, 

Scsqtfibromure^   Mo*  Dr*.  —  Ai^ruilles  délièeiî,  noir-verdatre,  inso- 
lubles dans  l*eay  et  Tacide  clilorhydrii|uc  bouillant;  les  alcdlis  le  cori»] 
vertissent  en  sesquibyilrate. 

TéirffbroiiUire,  Mo  Br\  —  Aiguilles  noires,  brillantes,  dêlîqnescenles, 
solublcs  en  jaune  bruji  dans  Teau.  Sous  rintluence  de  la  ehaleur»  il  fonJ*! 
et  se  vulalitisc  en  se  décomposant  partiellentent  : 

MoBr*=:Dr'^-iIolV- 

Dibromiirc,  Mollr.  —  Masse  orangée,  infusibfe,  insoluble  dans  \WU 
et  les  acides,  d'où  les  alcalis  eoncenlrès  séparent  du  [rrol oxyde  dûj 
nioly!»déne*  I 

Les  oxijehhrures  de  ujolyljdène  répondent  au\  lormules   M*»O0!\j 
MoO-Cl%  Mo*0'CI\  MoMTCr;  ils  rentrent  par  conséquent  presque  tous 
dans  le  type  Mo^j  X*, 


Cùmbinaisons  du  Um^^sti^nc  avrc  ios  t'Ièmenls  kiliigorie*. 

Les  chlorures  de   tungstène    connus  sont  :    Tn  Cl%  Tu  Cl*,  TuCPj 
Tu  Cl*. 

L'hexachlorure  elle  pentachlorure  se  forment  simultanément  par  l*ac* 
tion  du  chlore  sec  sur  le  tungstène  métallique  ou  sur  Tazolure  el  ln^ 
sulfure.  On  doit  éviter  toute  trace  d'humidité  el  d'oxygène,  aulremeni 
lise  formerait  un  oxychlorure.  Le  pentachlorure,  plus  volatil  que  l*bcxa* 

chlorure,  se  sépare  de  celui-ci  par  sublimation  fractionnée. 


MOLVBDfJN'E.  TLNGHTKNE. 

lube  scellé  Pacide  lungsUijue  anhydre  avec  du  pcrclilorure  de  phos- 
phore, se  présenle  sous  la  r*>nne  de  crisLiux  opaques  d*un  vrolel  foncé 
presque  finir,  ru>il>I('S  cii  uu  liipiide  muge*  Il  est  soluble  dans  le  sulfure 
de  earbojie,  d*oN  il  cri>t;dlise  eu  L'UJies  hexagcuiales;  il  fond  à  'J7G-,  bmil 
à  51(1'*, 7  en  donnant  une  vapeur  ronge-brun,  L*eau  bouillante  ledccum- 
pose  en  acide  eblorliydriqne  et  .'leide  tijn«^T<ii(|ue.  L'air  buniide  ne  le 
uiodilie  et  ne  le  liquéfie  que  s'il  contient  de  roxychlornre. 

Le  penitichlorure  constitue  des  îiiguilles  noires  ou  une  poudre  verte, 
fusible  à  'îîiS'^  cl  boutliiint  à  275*',C.  LVau  le  décompose  rapidement  en 
acide  chlorhjdrique  et  en  oxyde  bleu  Tu*0^ 

Les  chlorures  précédents  chauirés  en  vapeur  dinis  Fî^cidc  carbonitpte 
se  convertissent  en  fétrachiorure  TuCl\  Poudre  eristalline  gris-brun, 
infusiblcj  non  vobilile;  il  se  déeooip(*se  par  la  eludeur  eu  hichlorure 
fixe  cl  eu  penlachlorure  vnhjliL 

Le  hichlorure  Tu  Cl*  est  inje  poudre  anior[jhe  *j;riâc,  déconiposable 
par  Tenu  en  acide  chlorhydriipie  vi  en  acide  tungslique,  avec  dégage- 
nienl  d* hydrogène*  Se  forme  à  i'ai>ri  de  Tair  par  la  déconipositîun  pyro- 
gcnée  du  têlraclilorure. 

Les  o.rtfchlorures  connus  sonl  TuO'CI'  et  TuOCl\ 

Tu*PCi'  est  infusible,  volatil  au-dessous  du  rouge,  lentement  déconi- 
posable  par  l'eau.  Pour  le  préparer,  on  conibine  directement  le  chlore 
sec  au  bioxyde;  Tunion  se  fait  avec  dégagement  de  lumière;  le  produit 
se  sublime  en  lantelles  jaunes. 

TuÛCI*  prend  naissance  lorsqu'on  fait  réagir  rhexachlorurc  sur 
i'acidc    tungstique, 

TuO^  +  ^2TuCl«  =  3TuOCI\ 

ou  par  décomposition  pyrogénée  de  lox^chlorure  TuO'Ct', 

2TuO=Cr  =  TuO^W"TuOCP. 


M  est  fusible  à  2I0\  distille  à  227", i^>  en  donnant  une  vapeur  ronge 
cl  se  sublime  en  lotignes  aiguilles  rouges* 

Bromure&  de  tutnjslèije,  —  Les  bronnn-es  de  tungstène  connus  sont: 
TuBr\  formé  par  Fimion  directe  du  njétal  avec  te  brome,  et  Tu  Dr', 
fornié  [jar  réducliiui  du  peîilatiromme  par  riiydrogene,  à  la  temjïéra- 
lure  de  fusion  du  zinc* 

Le  pentabromurc  forme  des  cristaux  brillants^  rappelant  Tiode»  fusi- 
bles à  27G",  distillant  à  ùùù'^  avec  décomposition  partielle;  leau  le 
convertit  en  oxyde  bien  Tu*0\ 

Le  bibromurc  constitue  mie  masse  cristalline  colorée  en  bleu  foncé 
presque  noir. 

On    a  aussi  préparé   les  deux   oiiybromures  TuOCr*  et   ruO^Br' 
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forraés  dtins  des   condUions  analogues   il  celles  qiii  conduisetU  aui 
oxychlorures. 

Comliîntitsôfis  oxytféni'i^s  du  mohlnlfnc?. 

Trioxijde  ou  aride  moiybdique.  Mun\  —  Voir  paf^e  333* 
Bioxyde  de  molybdène,  MoU*.  —  Il  prenJ  iiaissaitce  par  la  rriluc- 
tioii  de  Tacide  nioljlMtiquc  dnris  des  conditîoriâ  convenalileâ. 

Parmi  les  procédéià  inditiuês,  un  des  plus  avaiiLa^^eux  est  celui  de 
Debray,  ([ui  consislc  à  chaufler  racide  njolybdit|ue  daus  un  niélaogc  i 
volutnes  égaux  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique*  tel  qu'il 
rcsulle  de  la  découiptrsîtion  de  rue  i  de  oxaliipie  par  Ta  ci  de  sull'urique*  Il 
&e  préscule  sous  la  Ibriue  d  uue  poudre  crislalliue  rappelant  [lar  sou  as[>6cl 
rindigoLine  subliniée.  irïsoluble  dans  Peau  et  dans  les  acides.  L'acitif 
amûque,  la  polasse  en  Fusion  et  la  vapeur  d*eau  au  rouge  le  transfor- 
niêJit  en  acide  moljbdique.  Le  chlore  s'y  combine  en  donnant  Tou- 
chlorurcMoO'Cr. 

•     Au  bioxyde  correspond  un  hydrate  Mo  (OH)*  insoluble  dans  les  aléa 
soluble  dans  les  acides,  ressemblant  au  sesquioxyde  de  fer  hydraté» 
hydrate  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  de  rainmouiaque  a  uue  solulii 
de  pentachlorure  : 

2  Mo CP  -h  7  ir  0  =  Mo  (0 H)^  -h  Mo 0*  ^  1 0  Cl  H. 

On  peut  aussi  réduire  par  le  molybdène  n]étallii]ue  ou  par  le  cuivrr 
une  solution  cldorhydriquc  d'acide  molybdique  et  précipiter  par  l'ain- 
moniaque  en  excès  la  liqueur  brune  obtenue. 

Sesquioxyde  de  molybdène,  Mo'0\  —  L'Iiydrale  Mo' (OU)*  se  «épai 
sous  la  forme  d*un  précipité  noir  lorsqu'on  ajoute  de  Tammoniaque 
excès  à  une  solution  acide  de  sesquicblorure,  obleime  en  réduisant 
te  zinc  on  par  ramalgaoïede  sodium  uue  solution  cblorhyilrique  d\ 
molybdique. 

A  cet  ellett  on  verse  de  Facide  chlorhydrique  dans  une  solution 
molybdate  alcaliti  jusf|u*à  redissolntion  du  précipité  rormê  d'abord 
ou  ajoute  à  la  li(|ueur  du  zinc  pur  ou  de  ranialgame  de  sodium;  celle-c 
devient  successivement  bleue,  brune,  et  enfiti  noire.  Ces  diverses  coï 
leurs  correspondetil  à  la  formation  de  divers  oxydes  ;  Mû'U*,  MoO\ 
enfin  Mo'O". 

l/hydrate  de  sesquioxyde  se  dissout  dilTicilemcnt  dans  les  acides  ai 
une  couleur  noire;  calciné  à  l'abri  de  rair  à  une  température  modéréeJ 
il  se  change  en  sesquioxyde  anhydre  insoluble  dans  les  acides  et  le 
akidh, 

Proi oxyde f  Mo  0 .  —  ^'  e^V  «louivxx  \\u*^  \  ^v."«iX  î^Xv^^x^v^'^^^'^^  ^w^J 


fcrrac  par  raclioli  trune  soliiticin  de  polaHsc  concentrée  sur  le  bichlorure, 
■  Oxyde  bleu  hUer/nrdiaitv,  llo'U",  —  Il  peut  être  ciivisa::*'  comioc 
■lue  combinaison  diacide  molybdii|UC  el  de  bioxyde»  et  se  prépare  par 
Bûie  hiiiiiide  ou  par  voit*  sèche  :  en  tr;iilnnt.  par  le  rliloroi'e  sliunieux 
mu  par  tout  aulrc  rôdiitieur,  tel  que  le  zinc.  In  solution  chlorliydritpje 
B*UQ  molybdate  alcalin,  la  liqueui'  devient  d*abord  bleue;  par  addition 
■e  sel  marin,  elle  fomuit  nn  dcpùt  d'iiydratt;  bleu  solnble  dans  Teau, 
bais  insoluble  dans  Tean  salce. 

Par  fusion  d'un  mchinge  de  molybdalc  d'amuioniafjue  et  de  Lriehlo- 
rure  de  molybdène^  on  ub lient  une  poudre  bruu-vjolacè  conle liant 
A|o(T' ,  2Miin\  qui,  cliaulï'êe  à  Tair,  devient  Idinn;  en  >ie  eouvcrtissant  en 
fcyde  Mû'O', 

CostrosÉs  oxYGÉ.NÉs  DU  'nmGSTÊAE.  —  On  en  connaît  deu\  : 
1**  Le  trioxijde  de  tungstène  ou  anhydride  Inngslique  TuO''  (voir 
mge  545  et  suivantes)  ; 

m  2'*  Le  hioxijde  ou  oxyde  brun,  TuO".  —  Foudre  brune  cristalline  et 
enivrée  obtenue  en  réduisant  a  cbatid  Tacide  lunystiquc  par  on  inélânge 
cl'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique,  au  rouge  sonihr^;.  On  peut 
nussi  réduire  par  Hiydrot^^ène.  Il  se  sépare  par  voie  hurtjide  lorsqu'on 
met  du  zinc  métallique  au  sein  d'une  solution  de  métatungstato  de 
soude  dans  Tacide  chlorbydrique*  On  lave  a  l'eau  bouillie  et  on  sèche 

»ans  un  courant  dliydrogène  ou  d'azole. 
Préparé  par  voie  humide,  il  se  dissout  dans  l'aci Je  chlorbydrique  avec 
jic  couleur  ponipre;  la  potasse  le  dissout  en  dégageant  de  riiydrogène 
t  en  doj niant  un  turtgstate. 
Outre  CCS  deux  oxydes  principaux,  on  connaît  un  oxyde  hleu  intermé- 
diaire^ TuMP  =  TuO"* /FuO^  Sa  composition  est  du  reste  varinble,  la 
proportion  d'acide  tungslique  associé  au  bioxyde  pouvant  être  double 
ou  triple  de  celle  de  la  lormule  précédcrite.  Les  circonstances  dans  les- 
quelles il  se  forme  sont  ;  ea  Ici  nation  a  Tabri  de  l'air  du  lungslate  am- 
inonique;  réduction  de  Tacidè  tuogstique  anhydre,  à  250\  par 
rhydrogène. 

SoLFUREs  DE  M0LYBDK3iE,  —  Daus  sa  combinaisou  la  plus  sulfurée 
MoS\  le  molybdène  est  oclalomique, 

V  Bisulfure,  Mo  S'.  —  Il  se  trouve  dans  la  nalure,  dans  les  terrains 

primitifs,  sous  la  forme  de  masses  lamclleuses  noires,  grasses  au  toucher  et 

assez  semblables  au  graphite.  Le  sulfure  naturel  est  désigné  sous  le  nom 

de  molijl/dénite.  In  fusible  et  indécomposable  par  la  chaleur,  il  s'oxyde  à 

'air,  a  chaud,  et  se  convertit  eu  acide  molybdique*  L'acide  ehlorhydriquc 

Pattaque  pas;  Pacîde  nitrique  le  Iranslbrme,  ainsi  que  Peau  régale, 

acide  molybdique,  soufre  et  acide  sulfurique. 

T  Trisulfure^  MoS^  —  Itouge-brun,  dccomposable  par  la  chaleur 
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en  soufre  et  bisulfure.  Les  sulfurer  alcalins  le  dissolvent  aiscmmi  et 
donnent  des  Ruifoniolybdates  solulites  et  crtstdllisabk*^,  MoS^.  M*  St  Je 
couleur  rouge. 

Le  Irisulltire  se  prépare  en  traitant  par  l'hjdrogènc  sulfuré  ou  psrun 
sulfure  niralin  une  solution  d'un  molybdate  alcalin  et  en  précipit;icit  [iir 
un  acide  In  soltilioii  do  siiiromolybdale  ainsi  nblenue. 

tnc  solnlion  de  sulfomolybdale  de  potassium  bouillie  avec  du  trisul- 
furc  de  molybdène  se  convertit  en  une  solution  contenant  MoS*.K*S, 
te  trisulfure  étant  converti  en  bisulfure  insoluble» 

Mo  S*  •  K'S  -h  MoS^  =  Mo  S* .  K'S  4-  MoS', 

Le  persulfomolybdale  de  potassium  cristallise  en  lamelles  rouge-mbis 
peu  soltibles  h  froid  dans  TeaiK 

Sri.FUREs  DK  niNÇSTK^K.  —  l**  BUiiïfuve^  TuS^*  —  Composé  noir,  à] 
éclat  métaUi(|uc  ohloiiu  par  cornliinaison  direeli*  du  soufre  avec  l«!i 
métal* 

""T  Tvhulfiire,  TuS\   —  Noir,  (leu   soluble  dans  Tcau  froide»  (li^i 
soluble  a  chaud,  insoluble  dans  Feau  salée;  très  solublc  dans  b*s  suKur 
alcalins,  avfc  lesrpiels  il  forme  des  sulfosels  jaunes  ou  rouges  Tu  S* .  M*SJ 
cristallisai  il  es. 

P(uir  le  prépareri  on  dissout  Tacide  tungslique  dans  une  solution  d*u 
sulfure  alcalin  et  00  sqiarc  le  sulfure  en  neutralisant  Ja  liqueur  \a 
un  acide. 

Cojoliîoaisoiis  de  Ttimnium. 

L'uranium  métallique,  isolé  pour  la  première  fois,  comme  nous  Tavôii 
vu,  tome  L  page  (il.",  par  Pelifîot»  a  été  tont  récemment  préparé  sur" 
une  assez  grande  écbelle  par  M.  Moissan  en  rcduisanl  l'oxyde  d^uraneparj 
le  ebarbon  à  la  baute  température  (5000  à  5500*)  de  son  four  électriqudfl 

Cette  heureuse  circonslanec  permettra  de  mieux  étudier  les  propriét«%  ■ 
de  ce  métal,  qui  jusquMci  n'avait  été  séparé  qu*en  petites  quantités. 

Chlorures  et  oxtjchlorures  d'uranium^  —  Lorsqu^oii  cbauiï^ 
rouge,   dans   un  courant  de  chlore  sec,   un  mélauge   înlime  d'oxy 
d\iraue  et  de  ebarbon,  on  voit  se  former  deux  chlonu'cs  :  le  nioii 
riche  en  chlore  UrCl*  (tétrachlorure),  qui  est  aussi  le  moins  volatil, 
condense  a  ]>etite  distance  de  la  partie  chaufrée,  sous  la  fonne  d*oi 
taèdres  réguliers,  brillants,  noiis  ou   verl  foncé;  l'autre  trCl*  (peu 
chlorure)  se  réunit  plus  loin,  en  aiguilles  [vîntes  de  couleur  rouge  foncé» 

TiHrachlorure,  LrCl*,  —  Déliquescent  cl  fumant  à  Wnw  trèssolublc 
dans  Tenu  avec  un  grand  dégageutent  ilc  chaleur;  la  solution  est  verl 
émeraude  cl  ne  peut  être  évaporée  sans  que  le  chlorure  éprouve  m 
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corâposilion  avec  mise  en  liherté  d'jicide  chloiliydrique.  En  raison  rie 
grande  iiOinilé  pour  Teau»  on  doit  le  conserver  en  Inbes  scellés. 
A  chand  et  sous  Tinllnence  de  riiydrogèiic,  le  télracldorurc  se  con- 
rtil  en  sesqiiiclilorure  Ui^'Cl*  ; 

2lîICP^-^P  =  2iICI^-lVC^^ 

11  rédail  faeilemcnt  les  sels  d'or  et  d'argent. 

Le  tel i*a chlorure  s'unit  h  ranniioniafjoe  seclïe  pour  donner  un  com- 
[>sé  ammoniacaU  5UrCl* .  iA/. IP. 

Penlarhhrure,  UrCI\  —  Déliquescent  à  l'air,  en  se  trarisronnant  en 
liquide jaunc-venlàlre;  se  combine  à  fcau  avec  dégagement  de  l)eaii- 
[>up  de  cfiideur»  Ver^i  1*20"  i!  perd  du  chlore  et  se  convertit  en  tétra- 
ilornre:  à  2ri5"  la  déeonipot^ition  est  complète* 

Oxychlorure  d'uranium^  UrO'Cl*.  — L*oxyde  uraneux  (ancien  uranc 
de  Berzi^lins),  qui,  cou  une  nous  le  verrons,  joue  le  rote  de  radical 
bivalent  (uranjle),  s*unil  direeteinenl  au  elilure,  au  rouge,  en  donuanl 
un  oxyclilorure  UrO' Cl*  (chlorure  d'nranyle)  solide,  cristallisé,  jaune, 
très  fusilde  et|>eu  volatil,  dont  les  vnpeurs  sont  de  couleur  orangée. 

Le  chlorure  d'uranyle  se  dissout  dans  Teau  avec  une  couleur  jaune; 
il  est  également  solubh*  dans  Talcool  et  dans  réiher.  Par  évaporaLion 
lie  la  solulion  étlicrêe  il  crjslallise  en  aiguilles  jaunes,  dont  la  composi* 
lion  répoiul  à  la  Corniule  UrOUTP  .  2(?I!"'Û.  Sa  solution  aqueuse  cnu- 
centrée  donne  un  liydnile  cristallisé  jaune  UrO'CI' .  II'O.  Pour  (U'éparer 
une  solulion  aqueuse  de  clilorure  d'uraiiyle  il  suflit  de  dissoudre  Toxydo 
jaune  d'urane  UrO"'  dansTacide  chlorliydrique.  Dr  0*  se  cornporle  connue 
Toxyd*:  du  radical  ItO*.  Ou  a  donc 


I 


non 


UrO* .  0  +2C1  H==  UrO'Cl'  h  IPU 

OrO^-l-eCllI^UrCr-hoIFO. 


On  a  décrit  divers  chlorures  doubles  d'uranyle,  cristallisahles,  tels 
queUrO^Cr.2KCL2llM). 

Le  chlorure  d*uranylc  en  solution  éthérée  traité  par  Tammoniaque 
sèche  fournit  un  précipité  jaune  lîrO*Cl' .  2  AzIF .  CMr"0  qui  perd 
CMr"0  par  dessiccation  et  que  IVau  décompose  eu  sel  ammoniac, 
iiranale  d'anmiouiaque  et  chloiure  d'uranyle  : 


Mt 


5  (Ur  O^Cl' .  2  A/  iri  =  UrOHd'  -h  4  Cl  Aï^  ir  ^  IJr'O* .  0(Az  H*) 

Bromure  (F tiranium  et  oxifbromure.  —  On  contjail  un  télrabromure 
UrBr*  et  un  oxycidorure   lli  t)'Br*.   Ils  correspondent  aux  coniposéa 

CtllMJi:   Gfc>tRALK.  vu.    —    4G 


722  aimiE  GÉNÉRALE. 

clilorcft  de  formules  analogues  et  prennent  naissan<ce  dans  les 
conditions;  leurs  propriétés  sont  semblables  à  celles  des  combioaisoDs 
clilorécs. 

Fluorure  et  oxy/luorure  (Turanium.  —  L'oxyde  intermédiaire 
Ui-^0"  =  2Ur()'.lTO%  qui  constitue  le  minerai  d*urane  connu  sous  le 
nom  de  pechblende  y  est  énergiqucment  attaque  par  Facide  fluorhydnqDe. 
On  obtient  une  poudre  verte  insoluble  qui  constitue  le  fluorure  nraneui 
UrFl^  et  une  solution  jaune  qui  par  évaporation  laisse  une  masse 
amorphe  presque  incolore  d'oxyfluorure  hydraté,  UrO'FP.  Aq. 

On  aurait 

[2  [(UrO")0]  ^-  UrO']  +  8FiU  =  2[(UrO')Fl»]  -f-UrFl*  +  4H-'0. 

On  a  aussi  décrit  des  fluorures  et  oxyfluorures  doubles  cristallisés, 
tels  que 

UrFr.2MFl;     (Ui  0')FP  .  3MF1. 

Oxydes  d'uranium.  —  Les  deux  oxydes  d*uranium  les  plus  impor- 
tants sont  le  Irioxyde  UrO"^  et  le  bioxyde  UrO*.  Il  en  existe  deux  autres, 
que  Ton  envisage  comme  des  oxydes  intermédiaires  :  DP  G'  ou 
2UrO' .  UrO*  et  Ur*0=  ou  UrO'^  .^rO^  Enfin,  on  a  signalé  TexisteDce 
de  sels  qui  paraissent  correspondre  à  un  acide  peruranique  UrO*. 

Trio.ryde,  oxyde  uranique,  oxyde  d'uranyle,  UrO'  ou  UrCO. 
—  Ccl  oxyde,  le  plus  important  parmi  ceux  que  forme  Turanium,  se 
présente  sous  la  forme  d*uiic  poudrj  brun-chamois  ou  rouge-brique,  sui- 
vant les  conditions  de  sa  formation,  il  se  comporte  comme  un  acide  en 
donnant  des  urannlcs,  cl  comme  une  base  en  se  combinant  aux  acides 
pour  foriner  des  sels.  La  constitution  de  ces  sels  a  ceci  de  parliculier 
qu'ils  résultent  de  la  substitution  à  Thydrogcne  basique  de  Facide  non 
du  métal  uranium,  mais  d'un  radical  oxygéné,  bivalent  UrO*,  Fura- 
nylc.  La  constitution  de  Fazolale  d'urane,  par  exemple,  se  représente 
par  la  formule  (AzO"^)*  .  (UrO'),,;  celle  du  chlorure  par  la  formule 
Cl* .  (Ir  0'),, 

L'oxyde  anhydre  se  préparc  en  décomposant  Fhydrate  uranique 
(UrO*) .  (0 11)'  à  une  température  de  500°.  Cet  hydrate  se  prépare  le  mieux 
en  évaporant  à  une  douce  chaleur  une  solution  alcoolique  de  nitrate 
d'uranyle  qui  réagit  sur  Falcool  avec  formation  d'aldéhyde  et  d'éther 
nitreux,  en  laissant  une  masse  spongieuse  jaune,  que  l'on  épuise  par 
l'eau  bouillante  : 

(AzOW>0')-f-4CMFO 
=  2  (CMF  0)  4-  2  (Az O'C*  IF)  4-  Ur 0» .  0  .  2  IF  0  -f-  U«0. 

Séché  à  l'air,  il  renferm-  ^-H'O;  à  100^  il  perd  IFO  et  se 


convertit  en  hydrato  TrO*.  Il'O  ou  (UrO*)  (OH)'.  On  peut  aussi  déconi' 
poser  Tazotiitc  fruranyle  a  une  (iauce  chaleur  lout  qu'il  drgagc  clés 
vapeurs  acides  et  hner  le  résidu  a  reiiu  bouitlanle  : 

(A20=')'(rr0*)  .  5IPO  =  2(AzOHI)  +  LrO^ ,  II'O  +  11*0. 

Les  solutions  des  sels  d'uraiiyte  précipités  par  un  ak;ili  ne  donnent 
pas  riijdmte,  mais  un  nranate  alcalin  insoluble. 

L'oxyde  anliydre  i  esulte  encore  de  la  décomposition  du  nitrate  d*ura- 
oyle,  du  carbonate  double  d\iranylc  et  d'ammoniaque 

[co^(lTO'^co^<AzlI*)'] 

et  de  Turanale  d'anmioniaqne  (UrO*)* .  O(AzIP)*,  a  une  température 
de  250  à  500". 

Caractires  des  sels  uraniques  ou  sets  (ruramjîi\  —  Les  sels  ura- 
niques  sont  jaunes»  souvent  solublcs  dans  l'alcooL 

L'bydrogène  sulfuré  réduit  les  seU  uriuiiquos  eL  les  Iransforuie  en 
scU  unnieux  dont  la  solution  cat  veite.  Celte  réduction  se  pmdiiit  aussi 
avec  les  solutions  alc<ioIiques  exposées  à  la  lumière  molaire. 

Le  sulfbyrlrale  d'aninioniaque  fouinit  un  pix*cî|iilé  noir  de  sulfuro 
d'uranyle  insoluble  dans  un  excès  de  réactir,  t>[)eudanl;  hi  solution 
du  carbonate  douille  uranieo-annnonique  ne  se  (rouble  pas  sous  Tin- 
Duence  du  sull'liydrale  d'amrnoniafjue. 

Les  alcalis  précipitent  en  jaune  les  sels  uraniques;  le  [U'éripilé  e«it 
formé  par  un  uranale  ab:alin  insoluble  dans  un  excès  d'alcali,  mais 
facilement  solubte  dans  les  carbonates  alcalins. 

Avec  les  carbonates  cl  bicarbonates  alcalins  on  a  un  précipité  jaune, 
très  soluble  dans  nu  excès  de  réactif,  sut  lotit  dans  le  carboiuile  ammo- 
nique;  ces  solutions  préci(iitent  k  nouveau  par  la  potasse. 

Le  carbonate  de  baryte  précipite  entièrement  à  froid  les  solutions  des 
sels  d'uianyle. 

Le  cyanure  jaune  précipite  les  solutions  uraniques  en  rouge  brun 
foncé. 

Le  pbospbate  de  soude  ordiiuure  donne  un  précipité  jaunes  insolulde 
dans  Tacide  acétique.  Sur  ce  fait  est  Fondée  une  mélbode  de  dosage 
volu métrique  de  l'acide  pbo:?p borique. 

Avec  le  sel  de  pbospbore  et  le  borax  les  sels  uraniques  dunneut  une 
perle  jaune  à  chaud  et  verte  à  froid  dans  la  llaunne  oxydante:  dans  la 
flannue  réductrice,  les  perles  sont  vertes  à  cbaud  et  à  Iroid  et  plus 
foncées.  Ces  caractères  sont  du  reste  comoiuns  à  toutes  les  couibinaisons 
de  Furaniotn.  Est  eucore  caractéristique  le  spectre  d'absorption  des- 
solutions uraniques. 


Sels  tTurantjle.  — Nous  avons  décril  plus  haut  le  chlorure  (rrO')CP| 

Azo(aief  (AzO"')*(L>0')  .  511*0.  —  B«au  ^el  jaune»  crislalILiânl  cJ 
Tolumîneux  prismes  orlliorhombiques.  Les  crisUuix  TouJeiil  à  .V/,5  il 
se  décomposent  facilement  par  la  chaleur,  couiiue  nous  Tarons  ivm 
dit.  Il  se  dissout  dans  la  moilié  de  son  poids  d*cau  froide;  il  cstégM 
lemcnt  solubledans  1  alcool  et  dans  Tel  lier.  I 

C'est  à  razotated'uranyle  que  Ton  aboutit  d'abord  dans  le  traitemen 
du  minerai  cl  c'est  de  lut  que  Ton  part  pour  former  les  autres  coiubP 
naisims  de  Tui  anîum. 

La  pechljlcude  que  Ton  trouve  en  Saxe  est  en  grande  partie  (40 
80  pour  100)  conslituêe  par  l'oxyde  intermédiaire  Tr'^l*.  Le  mim-r 
chaniïé  au  rouge,  puis  refroidi  brusquement,  est  réduit  en  ptuidre  qu 
Ton  traite  par  Tacide  azotique.  Lorsque  Taltaquc  est  complète,  on  trail 
par  Teau,  on  évap<»re  à  suc  et  on  reprend  à  nouveau  le  résidu  par  Vu 
qui  dissont  le  nitrate  d*urauyle,  en  laissant  uu  résidu  de  sulfate 
plomb,  d'oxyde  et  d'arséniate  ferrique.  Le  liquide  filtré  jaunc-verdàtfi 
est  conceulré  et  amené  à  cristiillisation.  Les  cristaux  purifiés  par  ua 
nouvelle  crislaHisation  sont  desséchés  et  trailés  par  Téthcr.  qui  ne  dii 
sout  que  FazoLale  d^iranyle  et  le  laisse  cristalliser  apre5  év^ponitio 
Les  eau?t  mères  aqueuses  des  premiers  cnslaux  sont  Iraitécs  par  rbj 
drogène  sulfuré,  après  dilution  préalable,  filtrées  et  concentrées 
nouveau* 

En  calcinâïit  fortement  TazoLate  d'uraiie»  ou  obtient  Foxyde  interioé 
diaire  Vr^iT  pur. 

Huifale  (Vuranyley  SO^(UrO*) .  5  IIMh  —  Sel  jaune,  très  solul»l€ 
dans  Teau  (10  parties  d'eau  dissolvent  21,6  parties  de  sel  h  la  ten)[*c- 
ralure  ordinaire),  solnble  dans  Talcool.  cristallise  diflicilement, 

11  se  prépare  par  faction  de  Tacide  sulfurique  sur  le  chlorure  ou  sa 
Tazolate  d'uranjle. 

On  a  aussi  décrit  un  sulfiite  acide  SO*  (UrO') .  SO*IP  cl  un  pyrusulfal 
S*OM.LrO'|. 

Phosphates  d'uvaiiylc.  —   Le  [iliospbate  hydraté  qui  se  précipil 
lorsqu'on  mélange  des  solutions  de  jdiospbate  de  soude  ordinaire  et 
sel  d*uranjle,  en  ayant  soin  dL*  neutialiser  les  acides  minéraux  ILhr 
par  nti  excès  d'acéUdc  de  soude  additionné  d*acide  acétique,  a 
formule 

PhOMI  (iîr  ()*),,.  5 IPO. 

L'oxyde  d*uranyle  traité  par  Tacide  pliosphorique  normal  donm 
outre  ce  sel  insoluble,  un  phosphate  soluble  acide. 


qui  cristallise. 
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IRAN  (151. 
On  a  aussi  décrit  divers  phosphates  doublei?,  tels  que 

Le  minerai  d'uranc  ("Oiinu  sous  le  non  iVautunite  est  un  phospluitc 
auble  d\iraiiyle  et  de  calciuuu  [PhO^  (Ui  0'^]M:n^, .  8 IIM). 

Carbonates  cVuramjle.  —  Eu  |>réci|>iLaui  les  sels  d*uranylo  \m\v  les 
irl>onate&  alcalins  on  oittieiit  des  carhounles  iloubles.  Ceux*ci  se  Ibr* 
Bent  aussi  et  se  [♦réparent  FacileuienL  en  évapnraal  à  une  douée  chaleur 

solution  d*un  unioate  alraliu  dans  un  lncarl>onate  alcalin. 

Le  sel  double  |K>tassique  C(P(UrO') .  CO^K*  se  sépare  en  croûtes  cris- 
ilUnes  jaunes;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  (i  parties  pour  HJO  d'eau)* 

Le  carbonate  ammonique  double  Cif  (IJrO')  .  CO'^(AzlP)*  se  sépare  par 
"refroidi ssenient  de  ses  solutions  chaudes  en  crisfaux  clinorliombiques 
jaunes,  sokibles  dans  20  parties  d'eau. 

Dranatcs,  —  Les  combinaisons  salines  dans  lesquelles  le  trioxyde 
d*uranium  joue  le  rôle  d'acide  ont  pour  Fonnule  générale  UrM^  .Î\IM> 
ou  2UrÛ\  MMJ.  Elles  sont  géuéralemenl  de  couleur  jaune^  iusoluldes 
dans  Teau  et  soluhles  dans  les  aeidei^. 

Les  uranates  alcalins  de  polassium  et  de  sodium  ont  une  couleur 
orangée  et  se  forment  par  addition  de  potasse  ou  de  soude  caustiques  a 
un  sel  d'uranyle,  ou  par  fusion  du  trioxyde  avec  Talcali.  L'uranate  de 
sodium  euqdoyé  dnns  la  coloration  du  verre  (jaune  ou  oraitge  d'nraue) 
se  prépare  en  précijtilanl  par  Taeide  sulfurique  ou  par  la  soude  une 
solution  de  carbonate  double  de  soude  et  d'urauyle. 

L'uranate  d'ammoniuui  est  peu  soluble  dans  Tenu  Froide,  insoluble 
dans  r ammoniaque. 

Eu  précipitant  par  Tammoniaque  un  mélange  de  sel  d*tn"anylcet  d'un 
autre  sel  niélallique,  an  obtient  des  uranates  métalliques. 

Diùxfjffe  (V uranium,  oœtjde  fm//ï^wx,  uranyle,  IrU'.  —  Poudre 
eristailiue  rouge*hrnn  ou  poudre  bruue  rpie  Ton  obtient  en  réduisant 
par  rbydrogène  au  rouge  le  chlorure  double  UrO*Cl*  •  2  Cl  K  et  en  repre- 
nant par  Teau»  ou  eu  réduisant  Posyde  uranique  par  le  charbon  ou 
l*hydrogéne  a  tem[)éralure  élevée;  dans  ce  cas  il  est  pyropborique  et 
se  convertit  en  oxyde  intermédiaire  Ur'*0\ 

Le  bioxyde  d'uranium,  qui  dans  les  sels  uraniqnes  fonctionne  comme 
un  métal  bivalent,  peut  former  des  sets  dans  lesquels  Tuntuinm  joue  le 
rôle  de  radical  tétravaleul.  Tels  sont  les  lélracblorure  et  tétrabromure 
d'uranium,  le  sulfate  uî  auenx  fSO*)* .  Ur,^.  Les  sels  uraneux  sont  verts 
et  se  dissolvent  en  vert  dans  Tcau;  les  alcalis  caustiques  sépareul  de 
leurs  solutions  un  hydrate  Hoconneux  rouge-brun,  devenant  noir  par 
cbullilion,  facilcmeut  soluble  dans  les  acides  étendus. 

L*hydratc  uraneux  mis  en  contact  avec  une  solution  de  nitrate  d'argent 
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fournil  t]*alï«)rd  un  (irenjnie  d*f>xydc  d';irgciït  avec  producUaiid'azrttitel 

lira  lieux  :  I 

I/oxyde  d'nrgent  Iransforme  nussilôt   razotale   uraneux  en  aialfttfl 
dHirnnyle»  avec  mise  en  HKerlé  d'argent  métnlliqne  ;  ■ 

m  {Kl Oy  Cr  ^  2  Ag» 0  =  ( Ax 0^ (Ur 0')  -h  2  Xt OMg  h-  Ag*.        I 

Ceci  explique  le  faii»  curieux  en  apparence,  du  déplaceiDent  d'un 
métal  par  un  oxyde.  ' 

Sous  rirdlit*jicc  de  raclion  oxydante  de  Pair  et  d*niitres  agents  oij- 
dants,  leb  que  Taeide  azotique,  elc,  les  siels  uraneux  se  transformenl  en 
«sdsuraaiques.  HêciproqueMienl  les  !?cls  iiraniqucs  peuvent  être  cotiterti^ 
Bn  sels  uraneux  au  moyen  des  réducteurs:  hydrogène  sulfuré,  ïincflB 
acide  clilorliydrique,  alcool  son  s  rinfliience  de  la  lumière,  I 

le  nul f (lie  uraneiix^  (St)*)*lh\  s'obtient  en  cristaux  coulenanl  4  ùM 
8  inoléeulcs  d'eau,  suivant  qu'on  le  fait  cristallis^er  dans  l'alcanl  aquetifl 
ou  dans  l'eau.  On  le  prépare  facilement  en  dissolvant  Foxyde  iulcnud 
diaire  l:r^O*  dans  de  Tacide  sulfyriqiie  et  en  ajoutant  de  falcooL  II  $M 
précipite  du  sulfate  uraneux  et  il  reste  en  solution  du  sulfalt*  uraniqtia 
Cette  dernière  solution  exposée  à  la  lumière  solaire  se  réduit  et  dépoM 
une  nouvelle  quantité  de  sulfate  uraneux  qui,  recrislalliaé  dans  Teau 
acidulée,  se  dépose  en  prismes  ortlioiliombiqucs  à  8  molécule^ 
d'eau.  ■ 

Oxyde  vert  intermédiaire,   XrîV,   —   Pondre   veloutée  d'un  vefl 
foncéj     obtenue    par    la    cnlci nation    modérée    de    Toxyde    uraniqol 
(3UrÛ»  =  0-*-Di^0'),  ou  par  grillage  du  bioxyde.  Il  est  solulile  dail 
les  acides  cldorhydriqne  et  sulfuriqiie  concentrés,  difficilemenl  soluble 
dans  les  acides  étendus.  Cet  oxyde  forme  la  base  de  la  peclililende.      . 

Oxifde  noir  intermédiaire^  Ur'O*.  —  Se  forme  lorsqu'on  calcrfl 
fortement  l'oxyde  vert*  ■ 

Le  scsquichlorure  d*uranium  dissous  donne  avec  rammoniaque  il 
précipité  jaune-verdàtre  d'un  bydrate  qui  décompose  Teau  avec  déga« 
ment  d'hydrogène,  et  dont  la  composition  doit  répondre  à  la  formol 
lIr*0^5H'0.  I 

Kn  ajoulant  de  Teau  oxygénée  à  une  solution  d'a/olate  uraneux  I 
oblicnl  un  précipité iauuàtie  qui  renferme  DrO* .  2  H'O,  et  qui  se  dissM 
dans  Tacide  chlorfiydrique  avec  dégagement  de  chlore.  Les  aU\il]sl 
dédoublent  on  oxyde  uranique  et  en  un  |)eruranale  alcalin  :  I 

-  3  (UrO*;  =  2  Ur 0^  -\-  Ur 0«.  I 
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Sulfure  et  oxtsulfube  d*ubanium.  —  Bisvlfnre^  UrS*.  —  Corps 
amorphe  ou  cristanin,  noir,  obtenu  par  Taction  du  soufre  en  vapeur 
sur  le  métal,  ou  de  I*hydrogène  sulfuré  sur  le  chlorure  Dr  Cl*. 

En  s'oxydant  à  Fair  humide,  il  se  convertit  en  sulfure  d*uranyle 
UrO'S.  Ce  dernier  se  précipite  en  flocons  bruns,  lorsqu'on  ajoute  du 
sulfbydrate  d*ammoniaque  à  une  solution  d'azotale  d*uranyle;  le  préci- 
pité est  soluble  dans  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque. 


FIN  DU   TOME    SEPTIÈME. 


ADDITION, 


La  théorie  des  valences  fractionnées  que  fai  développée  dans  ce  volume  et  que 
Je  professe  depuis  plus  de  douze  ans  dans  mon  Cours  du  Collège  de  France,  sans 
ovoir  publié  à  cet  égard  autre  chose  qu'un  seul  article^  paru  dans  la  Revue  géné- 
rale des  Sciences  (1892),  avait  été  présentée  en  juin  1881  à  la  Société  royale 
^Edimbourg  par  M.  William  Burham.  Je  n*ai  eu  connaissance  de  cette  publication 
que  par  une  lettre  que  m'a  adressée  Vauleur  après  le  tirage  des  bonnes  feuilles  con- 
tenant la  théorie  en  question. 

Cette  addition  est  le  seul  moyen  qui  me  reste  de  rendre  justice  à  qui  de  droit. 
Nous  nous  sommes  rencontrés.  M,  Burham  et  moi,  d'une  façon  tout  à  fait  indépen- 
dante dans  une  même  pensée;  mais  la  priorité  de  publication  lui  revient  de  droit, 

P.  ScnUTZENDERGER. 
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soude 490 

Sulfate  de  baryte 499 

—  de  strontiane 500 

Bisulfate  de  baryte 500 

Sulfate  de  magnésie 500 

Compostas  halogènes  des  métaux  biva- 
lents, glucinium,  zinc,  manganèse, 
Icrrosum,   cobalt,  nickel,    cadmium, 

cuivre,  mercure,  plomb,  stannosuro..  502 

Chlorure  de  glucinium 502 

Bromure  de  glucinium 502 

lodure  de  glucinium 502 

Fluorure  de  glucinium 503 

Chlorure  de  zinc 503 

T\Tom\\tc  âi<i  xwvfi ^^*S^ 
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Flaorure  de  linc 

Chlorure  manganeuz 

Bromure  de  ouDganèse 

loda're  de  ouinganèse 

Fluorure  de  manganèse 

Chlorure  ferreux 

Bromure  ferreux 

lodure  ferreux 

Fluorure  ferreux 

Chlorure  de  nickel 

Bromure  de  nickel 

lodure  de  nickel 

Fluorure  de  nickel 

Chlorure  de  eohalt 

Bromure  de  cobalt 

lodure  de  ooImU 

Fluorure  de  cohall 

Chlorure  de  cadmium 

Bromure  de  cadmium 

lodure  de  cadmium 

Fluorure  de  cadmium 

Chlorure  cuirricjuc 

Bronmre  cuivrique 

Fluorure  de  cuirre 

Chlorure  mercurique 

Bromure  de  mercure 

lodure  de  mercure 

Fluorure  niorcuriquc 

Chlorure  de  plomb 

lodure  de  plomb 

Fluorure  de  plomb 

Chlorure  stanncux 

Bromure  slaiineux 

lodure  stnnneux 

Fluorure  staniieux 

Oxydes  vi  hydrates  d  oxydes  de*  métaux 

bivalents 

Oxyde  île  gluiiiiimn 

—  de  zinc 

Ilyilrate  du  zinc 

Oxydes  de  manganise 

Pi-oloxydc  de  manganô.-c 

Hydrate  maiiganciix 

Bioxydc  de  mnn^anèse 

I*rotuxydc  de  l'cr,  oxyde  f  ive  x.   . 

Pix)toxyde  de  iiickol 

Hydrate  de  nickel 

Oxyde  de  colwlt 

Hydrate  de  cobalt 

Oxyde  de  cadmium 

Oxyde  cuivrique 

Hydrate  cuivrique. 

Oxyde  mercurique 

Oxyde  de  ploitd) 

Hydrate  de  plomb 

Protoxyde  d  etaiu,  oxyde  stanncux. 
Hydralo  stanncux 

Axotatea  des  métaux  bivalents 

^sotite  de  glucinium 

—  de  ïine 


515 
515 
517 
518 
519 
510 
5*20 
521 
523 
524 
525 
526 
520 
527 
528 
520 
530 
553 
534 
535 
535 
53») 


5041         Axotate  ferreux 

504  —      de  nickel 

505  —      de  ci)b.ilt 

505  —      de  cadmium 

505  —      de  cuivre 

505  —      mr*rcurique 

508  —      de  plomb 

506  —      slanneux 

506    Sulfates  des  métaux  biatomiques.  .  .   . 

506  Su!fale  de  glucine 

507  —      de  xinc 

507  —      mangaoeux 

507  ^      doubles 

507  — -      ferreux 

507  —      de  nickel 

507  -      de  cobalt 

507  —      de  cadmium 

508  —      cuÎTrique 

508  —      mercurique 

508  —      de  plomb 

508    Combiuaisons  monovalentes  des  métaux 

508  lourds 

500       Coin|)osè8  cuivreux 

509  Chlorure  cuivreux 

500  Oromure  cuivreux 

51 1  lodure  cuivreux 

511  Fluorure  cuivreux 

512  Oxyde  cuivreux 

512  ComiKkiés  mercureux 

513  Chlonn-o  tnercumux 

513  Bromure  mcrcurcux 

513  lodure  mercurcux 

514  Fluorure  mercurcux 

515  Oxyde  mercureux 

515  Azotate  mcrcuioux 

Sulialu  mercureux 

Combinaisons  tbaileusi>< 

Protochlorure  de  llnlliu:n 

Bromure  Ihalleux 

loduro  tballeux 

Fluorure  llialloux 

Protoxyde  de  tluilium 

Azotate  tballeux 

Sulfate  tballeux 

Compo6<Ss  argcutiqucs 

Chlorure  d'argent 

Sous-chlorure  d'argen! 

Bronmre  d'argent 

lodure  d'argent 

Fluorine  d'argent 

Oxyde  d'argent 

Azotate  d'argent 

Nitrite  ou  azolile  d'argent.' .    .    .    . 

Sulfate  d'argent 

Sous-oxyde  d'argent 

Combinaisons  de  l'or  fonctionnant  oHume 
élément  monovalent 

Protochlorure  d'or 

'VtvA»\«\>ax%,  ^w 
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557 
537 
538 
558 
538 
538 
r>30 
550 
540 
5i0 
510 
541 
542 
542 
543 
545 
545 
546 
547 
547 

5i8 
540 
540 
551 
r>51 
551 
551 
W2 
552 
554 
554 
5:4 
554 
.*C>5 
555 
r>50 
550 
556 
55(» 
5.%7 
557 
558 
558 
r»50 

ÎKiO 

500 
500 
500 
561 
54>1 
ri02 
503 
;i03 
504 


•oôft\ 


504 
5(f4 
504 
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Oxyduic  d'or..  » 565 

Combinnisons  des  métaux  Irivalcnls..   .  505 

Premier  touê-groupe. 

I.  Chlorures,  bromures,  iodurcs,  fluo- 
rures   505 

Chlorure  d'aluminium 565 

Bromure  d'aluminium 507 

lotlure  d'ulummium 507 

F  iiorunc  li'aUiiiiiniunu 508 

Sc«c{uichlorûr(^    de    dimmf^    ou 

cjilorure  c1irunii{|tte 560 

Bromure  diromîtfuc. 570 

k*ii  rc  chr*imi»jinî 570 

Fluorure  chromique 5i0 

Chlorure  ferriquc,  sesquichiururc 

de  for 570 

Bromure  fcrri«fuc 572 

lodure  ferrique .    .  572 

Fluorure  fcrri«|ue 572 

rhionire  manganique 572 

Bromure  et  iodure  mangani-iuc-».  575 

Fluorure  mangnniquc 573 

Chlorure  coballique 573 

Bromure,  iodure  el  fluorure  co- 

baltiques *    *    .    .  575 

Chlorure  de  cériuui 573 

Bromure  de  cérium 574 

lodure  de  c6rium 574 

Fluorure  de  cérium 574 

Chlorure  de  lanthane 574 

Bromure  de  lanthane 575 

Fluorure  de  lanthane 575 

Chlorure  de  didyme 575 

Bromure  de  didyme 575 

Fluorure  de  didyme 575 

Chlorure  d'yllrium 575 

Bromure  d'y tlrium '  576 

lodure  d'yllrium 576 

Fluorure  d'yllrium 576 

Chlorure  d'erbium 576 

Bromure  d'erbium 576 

lodure  d'erbium 576 

Fluorure  d'erbium 576 

Chlorure  de  scandium.    .    .       .  576 

Chlorure  de  samarium 576 

II.  Sesquioxydcs    des    mélaux   Iriva- 
lonls  du  ^jri^iiiiur  *ûLi5r-^Mvuipc      .    .  576 

Uïviii   li'nluminium 577 

Ihtlrali^*  d  [||uiiriint% 577 

Seï*|UJoxydiï  ou  peroxyde  de  fer.  581 

Hydrates  ferriques 582 

Oxyde  salin,  oxyde  de  fer  magné- 
tique   584 

Ferrites 586 

Sesquioxyde  de  manganèse.    .   .  587 

Sesquioxyde  de  cobalt 588 

Sesquioxyde  de  chrome 589 

llydrales  de  chrome 500 


Chromites 592 

Terres  rares ^ 593 

I.  Traitement  de  la  cérile;  extraction 
des  terres  rares  (oxydes  de  cérium, 
de  lanthane,  de  praséndymc  el  de 
oéodyme) 595 

Attaque  du  minerai 595 

Procédé    Mosander    pour    isoler 

Toiydo  di- cfrium 597 

Proc'^lti  Ucbray 597 

Séparation   du   lanthane  exempt 

do  didyme 598 

Procédé  Mosander 598 

Méthode  de  M.  Auerdc  Welsbach.  600 

II.  Trailemml  ilc  TorDiai^  de  Slrom- 

W-  fidc  llilU-rti^  605 

Extraction  et  séparation  des  terres 

du  groupe  de  l'yllria 608 

Terres  du  groupe  cérique  et  leur^  sels.  611 

Onydfî^  de  «LTlum- 611 

Str^uiofyde  de  cériiim 612 

Axotate  ccreux 612 

Sulfate  céreux.      613 

S'I^aialuLtiVù.v 614 

Carbonate  CiJicux 614 

Hvii.i^'  i»-r^^ttt.      614 

Phosphates  céreux 615 

Bioxyde  de  cérium 615 

Sulfate  cérique 616 

Azotate  cérique 616 

Oiyde  e  »ck  do  înntUatic 616 

Oxyile  de  lanthane 616 

Sulfiito  de  lanthane.  ......  616 

Azotate  de  lanthane 617 

Oxalatc  de  lanthaue 617 

OrlNinale  de  lanllisno 617 

Formialc  de  lanthane 617 

Oxyde  et  sels  de  didyme 617 

Oxyde  de  diilymo 617 

Azotate  de  didyme 618 

Sulfate  de  didyme 618 

Carbonate  de  didyme 618 

Formiate  de  didyme 619 

Oxydes  et  sels  d'yllrium,   d'erbium, 

d'ytterbium,  elc 619 

Yttria  ou  oxyde  d'yllrium.  .    .   .  619 

Azotate  d'yttria.    ' 619 

Sulfate  dyltria 619 

r^jilhMiati'  ii^itiij 619 

Oxalale  d'vllria 619 

Erbine.  ." 619 

Ytlerbinc 619 

Scandine 620 

Deuxième  sous^roupe. 

Gallium,  indium,  thallium 620 

Composes  halogéoiqucs 621 

Chlorures  de  gallium 621 

Chlorure  d'iiidium 62i 
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Chlorure  thalUquc  ou  perchlonire 

de  tliallium 622 

Sesquicblorure  âr.  thallium.    .   .  632 

Oxyilos  et  tiydralcs  d'oxydes.   .    .    .  622 

Oxyde  de  gallium 622 

Oxyde  d'indium 623 

Oxyde  thalliiiue 624 

OxvscU  de  gallium 624 

Sulfate 024 

Aïolatc 625 

Oxysels  d'indium 625 

Sulfates 625 

AioUte 625 

OxTscls  Ihalliques 625 

Sulfates 625 

AxoUtc  tliallique 626 

Combinaisons    de    l'ur    fonctionnant 

comme  métal  tri  valent 626 

Tricldonire  d'or 626 

Tribromure  d'or 626 

Triiodure  d'or 627 

Oxyde  auritiue .  627 

Aurate  de  putasse 628 

Combinaisons  ammoniacales    .    .  628 

Sels  de  bismuth 028 

Azotate  de  bismuth 620 

Sulfates  de  bismuth 620 

Combinaisons  des  métaux  tétravalents. .  630 

Premier  groupe  :  Elain,  plomb,   titane, 
germanium,  zireoniufn,  thorium. 


1«  CtKnbinaisous  lialogéniqucs  do  la 
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Télracblunire  d'élniii.  .    . 

Télrabroiimn;  dVlaiii.  .    . 

Clilorobromuros  irélain.   . 

lixliiri'  s(aiini(|uc 

Télracliloruro  de  plomb.  . 

Tclrat'lilorun'  tlf  lilaiie.  . 

Tétrabnmiun' do  tilano.  . 

TélraiiMlurc  de  tilane.  .    . 

TélraniKiruro  de  titane.    . 

Chlurure  de  zircoiiium.    . 

]{n>n)ure  de  ziratnium.    . 

Fluorure  i\c  zinoriiuin.    . 

Cliloruro  do  thorium     . 

Fluoiure  do  tlioriinii.    .   . 

Gornianiiiin  et  lombinaisons 
g»''ni<|ii(*s 

(jermanluin 

Chlorures  de  germanium . 

Bromure  germanique.  .    . 

ItHlure  gennani<|ue.  .    .    . 

Fluorure  g««rmanique.    .    . 

2»  Oxy«les  et   hydrates    d'oxydes   des 

métaux    télravalenls   de   Va  ^ont\fe 

MO* 

OxmIcs  d'clain 


forme 
030 
030 
031 
()31 
03! 
031 
(\Z\ 
032 
032 
032 
()32 
032 
032 
032 
033 


halo- 


033 
(>3i 

(Mi 

03  i 
034 
03  i 
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Oxydes  de  plomb 634 

Minium 6% 

Oxydes  de  titane 6ô6 

Oxydes  de  gcnnaDium 637 

Oxyde  de  zirconinm 637 

Thorine  ou  bioxyde  de  thorium.  640 

30  Sulfures  des  méUax  tétraTalenU. .  642 

Bisulfure  d'étjiin 642 

l'rotosnlfurc  d'étaio 6(3 

Sulfures  de  plomb 643 

Sulfure  de  titane 644 

Sulfures  de  germanium 644 

4*  Sels  oxygénés  des  métaux  tétrava- 

lents.  .' 044 

Azotate  stannique 644 

Sulfate  staonique 644 

Combinaisons  titaniques 644 

Azotate  de  zirconinm 645 

Sulfjile  de  zirconinm 645 

Hyposulfite  de  zirconc 645 

Silicate  de  zircone 645 

Azotate  de  thorium 645 

Sulfates  de  thorium 645 

Carl)onate  de  thorium 640 

Silicate  de  thorium 046 

Deuxihne  groupe  :  Platine,  iridium,  pal- 
ladium, rhodium,  osmium,  ruthénium. 

i"   Combinaisons    chlorées,    bromées. 

io<lées 046 

Tétrachlorure  de  platine 047 

Itichlorure  de  platine    .       .    .    .  0(X 

Bromure  platiniipie ('49 

Broumre  platineux 0(0 

ItNiure  pl.itinique 040 

Io<lure  platineux or>0 

Tétrachlorure  de  palladium..    .    .  0.'»0 

(Jdorure  palladeux 630 

Bromure  palladitpie CmI 

llmmure  palladeux 051 

hnlure  palladique .  (»3I 

lodure  palladeux 6.31 

Tétrachlorure  d'iridium OT»! 

S(>s<piichlonire  d'iridium. .    .    .  052 

Tétrabroniure  d'iridium 0.32 

Sestpiibnunure  d'iridium.    .    .  032 

Télraiinlure  d'iridium 0.33 

Ses4piiio«lure  d'iridium OTC» 

Tétrachlorure  de  rho<lium.   .    .  033 

Ses<|uichlorure  de  rlunlium.     .    .  ('»5.3 

Tétrachlorure  d'osmium (m4 

Se.«|uicliloi*ure  d'osmium.     .    .    .  O.V1 

Bielilorure  d'o>mium OTC» 

Tétraelihirun?  de  ruthénium.    .    .  (x»3 

S«'squichlorure  de  ruthénium. .    .  OrC» 

UvcUlorure  de  ruthénium.        .    .  656 


TABLE  DES  HATIBRES. 


755 


Combinaisons    oxygwnée^    lîu    (ita- 

linc  ....»*,......  1%A\ 

Bii'ïvde  de  phitiaç ûL^û 

Pmtijujtk'  tie  |.latjinr.    .    .    .    .    ,  «57 

D>mbiîîaisitiis  oxygénées  iki    palla- 

ilium.  .    ,  , .  C58 

IJioxytlc  de  pulladium. .    .    ,    .    .  6*58 

rnrlaxydc  rïc  palfarliiiiii.  .    ,    ,    .  058 

Sous-*>tple  «le  isolladium,.   *    .    »  550 

CoDiliin.'usons    oxygùiiées    de    l' iri- 
dium..    .   ,    .\ 050 

ïlioxyiîe  dlridiuiii..   ,..,,.  659 

Scsqiiiûxydc  tï' iridium, ....  (i59 

Combina  isouB  oxygéiiéi^s  du  rhtjdjwm.  6*i0 

Bioiyde  de  rhodium 660 

Se^iuioxydc  de  rltudiura 661 

Proloiyde  de  rliodium 661 

Combinaisons    oiygéuécs    de    l'os- 

miuin 062 

Auliydriile    osmique,    acide    os- 
nuque. 662 

Trîoïvde  d'usmium. G*î4 

itifiitydii  d  oijiuium 66 1 

Ses^l«i<j3iyde  doHFuium 665 

Prtiloiydc  d'osnûurïi.     .....  6(k^ 

ÙKiibinai^uitâ   oxygéni'i'S  du    ryliic- 

niijiii.  . fm\ 

Peruxyde  ou  télroxyde  de  rulJiê' 

niuin (5416 

Acide    pcrmlljt!ui(|ue,    |ieiTijlUu'- 

uatcs im 

Triosyde  de  luHiûiimui,  ;mde  ru- 

tlu'*uinue. 660 

tliujsyde  de  rulhêiiiuiii 670 

Sesjuioïyde  d**  rulhènium..    ,    .  07 J 

l'rolfixyde  de  rulliêiiimn,        .    -  071 
3*  Conibittaisons  sulfurées  du  grunpc 

|)tdlint({ue. .    ..........  672 

Uisiiirure  de  pbtine 67^ 

I'i\j|iisulfure.. 672 

liisuirure  d^*  palladium.       ...  073 

Pruloïulfure  de  paltadiuru,      .    .  073 

BitiulCure  d'iridium ,    .  673 

Sesipisulfure  d  iridium.   4    -        .  674 

Sesquisulfure  de  rliudinu].  .  074 

iVfijtoaulfure  do  rbiHltum.    ...  071 

Télrûsulfure  tlostnium 074 

Uisulîiire  de  ruthénioin 074 

i*  SeU  oxyg^i'nês  des  nié  taux  du  ^rtuijM:; 

du  pbtiue. 674 

^^t^ls  plaliui^jueîi.  —  Atutate.   ,    .  674 

Sulhle.  -,       ,        -    .       .    .  675 

Sel*  plnlineut.  —  Sulliie.    .    ,    .  075 

Sels  pnn.tdifpic.^ 075 

SeU  p.iltadeut.  — ^Azulalc.    .    ,  675 

Suiratc,  . 075 

Sulfite  !»udieO'p«lUdeux.  ....  676 

Seîs   sesrjuiiridifjues.  —  SulUlc.  076 

Azolile  sesquiiridi<|uc 070 

Sels  iridcux..   ......       .  676 


Sels  de  rhodium..    .  076 

A)r.ota(e  de  rlïwîîtim  ♦i77 

Sels  de  rulbéiiium.  ,       ,  .     677 

Suifntc  l'Utluîniipie.  .....     677 

SuUHe  douille  rulbéncui    .    .     677 
ComjKiîies  ammoniacaux    des  métaux 
du  groupn  f*laliuî<|uc .  ......     077 

I.  Compo^  ainmoniacAux  du  pîs- 
tine.   . .677 

Condilious   de    foriu;Uioti    des 
combinaisons    aiunionioplati* 

niqtïrs 67i> 

1^  Combinaisons  pliUiacMiuimo- 

nii^es 079 

2'  Combiniiisons   plaLinamnia- 

niéei*.  .   ,   . 082 

5*    Combinaisons    dipl«Unam- 

maniée*. 084 

Élude   partkuliêro   des  princîpnlM 
combinaisons  amnionioplalinêcs..     684 
1*   Composés   de    plaltKummo- 

niura  3 . .    ,       684 

iJdnrure,  nz(it.illet  ioduiM?.     684 
Sulfate»  bydratc  d'oxyde, 

oxyde. 085 

2"    CuiTip<>î»és  de  plalosanuTio- 
nitun  Ji..    .......    ,     0X5 

Cbbrale,  azotalc,  sulfale.     085 
3"  Composes  du  lype  lH3{àîiH') 

X* .     085 

Cbl^inne»  nzobite,  sulfate.    085 
4"  CunqwïSL'h  ilu  lyjKî  H  A{\z 
li'jX*;  premiers  sels  de  Rei- 

sel 085 

Cbîonire.  aiobite,  suliale, 
bydpiilc.    -..,».     086 
5"  Combinaisons   de   fil.iLinani- 
muntuai  ot;  sels  de  Geibanlt 

Pl^;AjtïPj\* 680 

Cblonire,  oiolak  tiOî*ique* 
bydrate.  âulfaïc.    ...     087 

6^  Combinaisons    de   plaljnani- 
moniuui    ^;    sels  de  Blom* 
strand  el  de  Cttîvc.  ....     087 

Chlorure,   a/oUtCt  sulîalâ 
U>it|ue..   ......     687 

7'    Combinaisons   du   lypc   IH 

3(Ail!^)X* 687 

Chlorure,  azotale  bibmniô,» 
sulfjfb'  bibromé.    .    .   ,     688 
8*  Cumptïî§4j^à  du  ty(je  Pi  A[Ki 
IP)  X*  ;     sels    de    Gros,    de 
ÏUew.sky.  de  Cièvo. .    ...     688 
Ctdorufc,    aiaUtes.    «xo- 
tatfis  t^blonts,  sullales. .     688 
0-*  Coinpscs  du  type  IH  4  (Ai 

11=)  x« eoa 

JO*  ConiposL's  du  lypc  Vi  8  (A» 
H3)X«. OPO 

II.  Comf)OÂês  anuuaniacaux  du  pal- 
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lintiiim.  .....*....  m\ 

lU.  C<»m|ms<ts  aminoriUcaut  île  rin- 

ilaim *  Oyi 

IV,  Compoi^*  ammoniac» un  fin  rlitï- 

dium«.    -    . 693 

V.  Composés  AmmuMiatAux  de  Tos- 

*         mium 005 

VL  Ckimposéa  ammonincsui  ilti  ru- 

Uiënium. ^  OlCi 

Combtiiaî:»ous  du  cîilorum  |il»liiioitx  avec 

i'oxydc  de  cafliotic.   ,*..,.,.  4îîMj 

Cldoroptatiiiile^  de  i^arliortyie.  >    ,    .  OtMi 
Chlofoplaitnites  de    tricliluruic    tic 

pliospliortï ,   ,   -  €D9 

AcmIo   plalolélranî1m*ylif^uc  cl  ses 

sels  (pUlfmilfilo*).   *    ♦    >       .   .  702 

Com|M)*iVs  nilro*é!s  du  ruttii^njum.  .  705 
D>mblji!ii>t>n^  dy  platine  avec  le  cnrl»nnc« 
k'  îiliciiim.  le  bore,  le  |ilM>s|»tif»rc  el 

Inr^énic. . 704 

(Combinaisons  des  mélsui  |M*Qiav4leiit$  : 
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